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LỜI NÓI ĐẦU 
PHÂN TÍCH LÍ-HÓA là tên gọi chung của một nhóm lớn cóc 
phương phúp buœo gồm -: 
1. Xử l số liệu thực nghiệm bằng toán học thống bê 
2. Các phương pháp phân tích quang học 
. Cức phương pháp phân tích diện hóa 
- Các phương phúóp phản tích vật tí 


fn H Gð 


. Các phương pháp tách, phân chia các chốt, hợp chất. 


Cùng uới cúc phương pháp phân tích hóa học, phân tích uật 
tt ứng dụng trong hóa học, các phương pháp phân tích lí - hóa 
đóng tơi trò quan trọng trong uiệc xác định cẩu trúc phôn. tủ, 
xúc dịnh thành phần, tính chất các chốt, xóc định hàm lượng, 
độ tính khiết, tách où phân chia các hợp chốt. Cúc phương phóp 
phân tích lỉ — hóa được sử dụng rộng rãi oà hiệu quả trong 
công tác nghiên cứu khoa học, điều tra cơ bản tời nguyên, khoúng 
sản của đất nước, khai thác uò tận dụng các nguồn tài nguyên 
mày. Các phương phéúp này cũng được ép dụng phổ biến, hiệu 
quả cao trong cúc phòng thí nghiêm, nhờ máy, cơ sở sản xuốt, 
các trường dại học cù cao đẳng 0.u.., 

Môn "Cúc phương phúp phân tích lí — hóa" được dưa nào hệ 
đào tạo cử nhân, thạc sỉ hóa học uà tiến sỉ hóa học trong cúc 
trường Đại học, Cao đẳng của nước ta Uuà nhiều nước trên thể 
giới. Đây là nguồn tài liệu tham khảo tốt cho cóc 8giúo uiên 
PTTH, Đại học sư phợm, Cao đẳng sự phạm trong giảng dạy 
hóa học. 
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Trong môi phương pháp có trừnh bày cơ số LÍ thuyết, tu cà 
nhược điểm, phạm tỉ ứng dụng phương pháp, các tí dụ nuính 
họa để giqdL quyết các cân đề thực tiên khóc nhau, Trong từng 
phần. từng chương có cho các tí dụ tận dụng phần LÍ thuyết 
đa trình bày, các bài tập úp dụng. các cứu hồi hiểm tro. 

Trong phún thục hành úng dụng có dựa ra những bài thục 
hành được lựa chọn nhàm nình họa cho phương pháp. 

Tác giả xin chân thành cún ơn sự góp ý hiển của độc giả 
để cho nột dung cuốn sách được hoàn chỉnh hơn, phục 0u đào 
tạo tà nghiên cúu khoa học được tốt hơn. 


Hà nội 20/2/1999 
TÁC GIÁ 
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Chương Í 


XỬ LÍ SỐ LIỆU THỰC NGHIỆM BẰNG 
TOÁÀN HỌC THỐNG KÊ 


1.1. DÁẤNH GIÁ ĐỘ TIN CẬY CỦA SỐ LIỆU 
THỰC NGHIÊM 


Mỗi một phép đo thực nghiệm đều phạm phải một sai số xác 
định, trong trường hợp tốt nhất thì sai số này có thể giảm đến 
một giá trị chấp nhận được. Việc xác định sai số này có khi 
là một bài toán phức tạp đòi hỏi người nghiên cứu những nỗ 
lực, tính sáng tạo và nhạy bén [1]... Công việc này không thể 
hổ qua vỉ các kết quả phân tích được hoàn thành với mức độ 
tin cậy chưa xác định thì không có ý nghỉa khoa học. Ngược 
lại có kết quả với độ chính xác không thật cao nhưng lại rất 
quan trọng nếu có thể thiết lập các giới hạn sai số mác phải 
với một độ tin cậy cao. Đáng tiếc là không cố một cách chung, 
đơn giản để đánh giá một cách tuyệt đối chính xác chất lượng 
của các kết quả thực nghiệm. Do vậy không có gì phải ngạc 
nhiên khi việc xử lí các kết quả có khi là một bài toán không 
kém phần phức tạp so với việc nhận được các kết quả này. 
Công việc này bao gồm nghiên cứu tài liệu, chuẩn hớa dụng 
cụ, làm các thí nghiệm bổ sung với mục đích làm rõ các nguyên 
nhân sai số có thể mắc phải và phân tích thống kê các số liệu. 
Cần phải lưu ý rằng ở mỗi giai đoạn có thể mắc phải sai số. 
Cuối cùng thì người nghiên cứu chỉ có thể đánh giá độ tin 
cây cho phép của phép đo : người nghiên cứu càng có kinh 
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nghiệm thì cảng nghiêm túc và không chủ quan trong việc thảo 
luận kết quả. 

Độ tin cây của các phép đo thực nghiệm phụ thuộc trực tiếp 
vào thời gian và những cố gắng đã bỏ ra để nhận được các sô 
liệu này. Để tang được độ chính xác lên mười lần thì cân có 
công việc bổ sung trong nhiều giờ, nhiều ngày hay cả tuần lễ. 
Do vậy, một người nghiên cứu cố kinh nghiệm, trước hết phải 
thiết lập mức độ tin cậy mong muốn của kết quả đo vì chính 
điều này sẽ xác định những chi phí thời gian và lao động cho 
việc hoàn thành phép phân tích. Việc suy nghỉ cẩn thận về 
phép nghiên cứu trong trường hợp này sẽ đảm bảo cho việc tiết 
kiệm nhiều thời gian và công sức lao động. Không cần phải 
dùng nhiều thời gian để dạt dược độ chính xác cao mà ở đây 
thực sự không cần thiết. 


Trong phần này có xét các dạng sai số xuất hiện khi tiến 
hành phân tích, các nguyên nhân xuất hiện chúng và cả các 
phương pháp đánh giá và biểu diễn các đại lượng này. 


12. MỘT SỐ ĐỊNH NGHĨA 


Thông thường một người làm thực nghiệm lập lại phép phân 
tíẩh mẫu từ hai đến năm lần. Những kết quả riêng lẻ trong 
dãy này của các phép đo riêng (tập) thường Ít khi trùng nhau, 
do vậy cần phải chọn giá trị trung tâm "tốt nhất" của dãy giá 
trị đo được. Sự cần thiết một cách trực giác của các phép đo 
song song có thể được dựa trên hai nguyên nhân. Thứ nhất giá 
trị trung tâm của tập cần phải tin cậy hơn so với các kết quả 
riêng lẻ. Thứ hai, việc phân tán các giá trị của các kết quả 
riêng cần phải đảm bảo cho việc đánh giá định tính nào đó của 
độ tin cậy của giá trị "tốt nhất" đã chọn. 


Điểm trung tâm của dãy này có thể lấy được từ một trong 
hai đại lượng : giá trị trung bình và giá trị ở giữa (trung vị). 
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1.2.1. Giá trị trung bình và trung vị 

Giá trị trung bình, trung bình đại số và trung bình tập x là 
tương đương nhau và nhận được bảng cách chia tổng các kết 
quả của các phép đo riêng lẻ cho số phép đo trong tập. 

Trung vị của tập là kết quả mà so với kết quả này thì số 
các kết quả với giá trị nhỏ hơn và lớn hơn là như nhau. Nếu 
như tập gồm từ một số lẻ của các phép đo thì lấy điểm trung 
tâm làm trung vị ; đối với tập với số chăn các phép đo thì lấy 
trung bình của một đôi các phép đo trung tâm làm trung vị. 

VÍ dụ : Tính giá trị trung bình và trung vị của tập 10,06 ; 
10,20 ; 10,08 ; 10,10. 
10,06 + 10,20 + 10,08 + 10,10 

4 

VÌ tập chứa số chân các phép đo nên trung vị là trung bình 
của một cặp trung tâm của các số : 
10,08 + 10,10 

2 

Trong trường hợp lí tưởng thì giá trị trung bình và trung 
vị phải trùng nhau ; Tuy nhiên thường thì điều này không như 
vậy, đặc biệt nếu như số phép đo trong dãy là không lớn. 


Giá trị trưng bình = x = 





= 10,11 





Trung vị = = 10,09 


1.2.2. Độ lặp lại 

Độ lặp lại được dùng để đánh giá định lượng độ phân tán 
của các kết quả. Đại lượng này đặc trưng cho độ gần về giá 
trị tuyệt đối của hai hay nhiều hơn các phép đo nhận được 
trong những diều kiện giống nhau. Độ lặp lại được biểu thị 
bằng các cách khác nhau. 


a) Các phương pháp biểu thị độ lập tuyệt đối 

Phương pháp đơn giản nhất để biểu thị độ lặp lại là tìm độ 
lậch khỏi giá trị trung bình (x, — x), có nghỉa là hiệu giữa giá 
trị tìm được bằng thực nghiệm và giá trị trung bỉnh từ dãy 
các giá trị kể cả giá trị đã cho, không tính đến dấu. Để giải 
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thích cách biểu thị này ta giả thiết ràng khi phân tích clorua 
người ta nhận được các kết quả sau (bảng 1.1) : 


Bảng I.Í. PHUƯÓNG PHÁP BIỂU THỊ ĐỘ LẬP TUYẾT ĐỐI 











Mẫu Hàm lưựng | Lệch khỏi trung bình ch: KHảẺ iWads-ứ 
ì Clordd (%) : X=x 
N ... k1 = 
X. 24.39 0.077 | 0,03 Ị 
X. 2419 012 017 
Xã 24,38 0.047 0.00 


`” ly -[88| 3 -[835] 3 -[ø] 


24313 = 2431 | Sự lệch trung bình so | Sự lệch trung bình so 
với trung bình 0/247 : 3 | với trung vị 020 : 3 
= 0082 ~ 008 = 0067 = 007 











X= 














| øØ = XC - x.. = 2439 - 2419 = 020 


max in 








Giá trị trung bình các kết quả là 24314 ; độ lệch của kết 
quả thứ hai so với giá trị trung bình bằng 0,12%. Độ lệch trung 
bình các kết quả so với giá trị trung bình là 0,08Z. Ta lưu ý 
tằng việc tính độ lệch trung bình được tiến hành với độ chính 
xác đến ba chữ số có nghĩa sau dấu phẩy mặc đầu mỗi một 
kết quả riêng nhận được với độ chính. xác chỉ đến con số thứ 
hai sau dấu phẩy. Việc làm tròn giá trị trung bình và độ lệch 
trung bình cho đến một số hợp lí các con số sau dấu phẩy được 
tiến hành sau khi việc tính toán đã được hoàn thành. Cách làm 
như vậy cần được lưu ý vì nó cho phép giảm được sai số khi 
làm tròn. 

Có thể biểu thị độ lặp lại bàng độ lệch khỏi trung vị. Trong 
ví dụ đã dẫn ra các độ lệch khỏi trung vị (24,36) dược ghi 
trong bảng l.1 ở cột số cuối cùng. 

Số đo của độ lạp cũng là khoảng thay đổi hay vùng của tập 
(»} có nghĩa là hiệu giữa các kết quả bé nhất và lớn nhất. 
Trong ví dụ đã dẫn thì khoảng thay đổi của tập œ là 0,20%, 
của ion clorua. Hai chỉ tiêu khác của độ lập là độ lệch chuẩn 
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và độ phân tán. Việc định nghĩa các đại lượng này sẽ được đưa 
ra trong các phần sau. 


b) Độ lập tương dối 
Cho đến nay ta mới chỉ để cập đến độ lập trong các đại 
lượng tuyệt đối. Thuận lợi hơn nếu bản thị độ lặp so với giá 


trị trung bình hay trung vị ở dạng 2. Ví dụ, đối với Xì thi : 
" "... : 0,077x 100 
Độ lệch tương đối so với giá trị trung bình = 24.31 = 
0.32 ~ 0,32 
Tương tự : 
Độ lệch trung bình tương đối so với trung vị 
_ 0/067x 100 _- 0.3% 
4386 7 


1.2.2. Độ đúng 

Độ đúng thể hiện sự phù hợp của giá trị nhận được đối với 
giá trị được chấp nhận là giá trị thực và được biểu hiện bằng 
sai số. Ta cần nhấn mạnh sự khác nhau cơ bản giữa độ đúng - 
và độ lập. Để đánh giá độ đúng người ta so sánh giá trị nhận 
được với giá trị thực hay được chấp nhận là giá trị thực, còn 
để đánh giá độ lặp người ta so sánh kết quả với các kết quả 
khác nhận được bằng cùng một cách như nhau. 

Độ đúng thường được biểu thị bằng sai số tuyệt đổi, xác 
định được theo biểu thức sau : 

 = Xi ~ Ất (1.1) 

Sai số tuyệt đối E là hiệu giữa các giá trị quan sát được xị 
và giá trị x: được chấp nhận là giá trị thực. Giá trị được chấp 
nhận là giá trị thực lại là giá trị không đích xác. Do vậy để 
tiến đến đánh giá đích thực sai số của phép đo thường tương 
đối khó khăn. 

Trở lại với ví dụ nêu trên, ta giả thiết rằng hàm lượng thực 
của ion clorua trong mẫu là 24,36%. Lúc đó sai số tuyệt đổi 
của giá trị trung bình sẽ là 24,31 - 24,36 = -0,05Z. Trong các 
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trường hợp này thường đặt dấu của sai số để chỉ rõ kết quả 
nhân được là cao hay thấp. 

Thường thì đại lượng thuận tiện hơn không phải là sai số 
tuyệt đối mà là sai số tương đối được biểu thị bằng độ lệch 
khỏi giá trị thực ở dạng Z.. Ví dụ, đối với phép phân tích dân 
ra ở trên thì : 
~ 0,05 x 100 

24.36 





Sai số tương đổi = = ~ 0,91 ~ - 0,2%. 


1.2.3. Độ lặp và độ đúng của các số liệu thực nghiệm 
Độ lặp của các phép đo để dàng được xác định bàng sự lập 
lại thực nghiệm trong các điều kiện như nhau. Đáng tiếc, việc 














Người phân tích 1 
Clohidrat 
Đenzy! - i8o ~ thioure 


Người phân tích 2 
Ciohidrat 
Benzyl - (go - thioure 


Người phân tích 3 
axit nicotinic 


Người phân tích 4 
axtt nicotinic 






Sai số tuyệt đối (xrx).*4 của nitơ 


HÌNH 1.1. Các sai sổ tuyết đổi của phép ví xác định nitớ theo phương pháp Keldal. 
Trên môi đưởng thẳng đứng ghi (xi — Xe).  nitð có dẫn ra các dộ lệch tuyệt đổi 
của tập trung bình so với giá trị thực. (Theo Wits C.O, Ôpgg C.L. ].Ass. Ofic. 
Anal. Chem. 32. Š6L (1949)) 
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đánh giá độ đúng không phải đơn giản vì để đánh giá được độ 
đúng thì cần phải biết giá trị thực. Hãy xét một cách cẩn thận 
mối liên hệ trực tiếp giữa độ đúng và độ lặp. Sự hấp dẫn này 
được minh họa trên hỉnh 1.1. Trên hình này có dẫn ra các kết 
quả xác định nitơ nhận được bởi bốn nhà phân tích trong hai 
hợp chất tỉnh khiết. Các điểm vẽ trên giản đồ chỉ ra các sai 
số tuyệt đối cửa các phép đo song song trong mỗi mẫu nhận 
được bởi từng nhà phân tích. 

Cần lưu ý rằng người phân tích thứ nhất nhận được độ lặp 
cao và độ đúng cao. Ngược lại, người phân tích thứ hai nhận 
được độ lặp tồi nhưng độ đúng tốt. Không thể chấp nhận các 
kết quả của người phân tích thứ ba là tốt, anh ta đạt được độ 
lặp rất cao nhưng người phân tích thứ ba gặp phải sai số đáng 
kể về giá trị trung bình các kết quả. Người nghiên cứu cũng 
gặp phải tình hình như người phân tích thứ tư gặp phải khi 
độ lặp và độ đúng đều tồi. Có thể giải thích bức tranh nhận 
được trên hình 1 nếu giả thiết rằng khi tiến hành thực nghiệm 
gặp phải các sai số của hai dạng cơ bản, mặt khác các sai số 
của một dạng không liên quan với độ lặp của các phép đo. 


1.38. PHÂN LOẠI CÁC SAI SỐ 


Các sai số xuất hiện trong phân tích hóa học, trong đó các 
sai số gây ra đặc tính của các kết quả trên hình 1I.I có thể 
được chia thành hai nhóm lớn phụ thuộc vào nguồn gốc xuất 
hiện của chúng. 


Các sơi số hệ thống : Đây là các sai số mà đại lượng của 
chúng về nguyên tấc cố thể đo được và tính được. 

Cóc sơi số ngẫu nhiên : Đây là các sai số xuất hiện do kết 
quả của các phép đo lập lại nhiều lần. Nguồn gốc xuất hiện 
của chúng không biết còn đại lượng của chúng thì dao động 
ngẫu nhiên và không thể đo được. Nguyên nhân trực tiếp của 
các sai số ngẫu nhiên là sự phân tán các kết quả riêng biệt 
gần giá trị trung bỉnh (Hỉnh 1.1). Hiệu giữa giá trị trung bỉnh 
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và các giá trị thực nhận được bởi các người phân tích 3 và 4 
(X; — x), ngược lại, gây ra bởi một hay một vài sai số hệ thống. 


1.3.1. Các dạng của sai số hệ thống 

Không thể liệt kê được hết tất cả các nguồn gốc sai số có 
thể có của các sai số hệ thống. Có thể cho rằng các sai số hệ 
thông gồm các sai số chủ quan của người làm thực nghiệm, các 
sai số của các máy đo, các sai số của phương pháp phân tích 
và cả các tổ hợp của các sai số này. 

œ) Các sai số chủ quan : Những sai số này xuất hiện do kết 
quả của sự không hiểu biết, sự không thận trọng gây ra hay 
do các nhược điểm về vật lí của người làm thực nghiệm : Ví 
dụ, các sai số này có thể xuất hiện khi có sự chuyển mẫu 
không đúng, do sự bỏ qua các hiệu chỉnh về nhiệt độ đối với 
các máy đo, do sự rửa các kết tủa hay do sự ghi không đúng 
các chỉ số của máy đo. 

Sai số cHủ quan thường gặp cớ liên quan đến nhược điểm 
vật lÍ ở những người mù màu đỏ với các mức độ khác nhau 
nên cố khó khăn trong việc phát hiện những biến đổi về màu 
mà điểu này lại rất quan trọng trong phép phân tích. 

Nguồn đáng kể các sai số cẩn phải luôn luôn đề phòng là 
sự định kiến hay thành kiến. Người làm thực nghiệm cố gắng 
lấy một cách vô ý thức các chỉ số của máy đo sao cho cải thiện 
được độ lặp lại của đãy các kết quả hay nhận được kết quả 
gần với một giá trị nào đó của đại lượng thực của phép đo. 
Để tránh được loại sai số hệ thống này cẩn phải nhớ về những 
nhược điểm của cơ thể con người và cố gắng tiến hành quan 
sát khách quan hơn. 

b) Các sơi số dựng cụ : Các sai số dụng cụ gây ra bởi sự 
không hoàn thiện về máy mà người phân tích đã sử dụng hay 
bởi ảnh hưởng của các yếu tố bên ngoài lên các sai số này. VÍ 
dụ thể tích của bình đo (buret, pinet hay các bình định mức) 
thường khác một ít với thể tích đã thiết lập khi chuẩn hóa nó, 
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đặc biệt nếu nhiệt độ mà dụng cụ này đã được dùng khác đáng 
kể với nhiệt độ khi chuẩn hóa. Sai số hệ thống của loại này 
cơ thể được loại trừ nếu chuẩn hóa bình đo ở nhiệt độ tương ứng. 


cj Các sai số của phương phóp : Các sai số hệ thống thường 
xuất hiện do sự khác nhau về bản chất các thuốc thử hay phản 
ứng làm cơ sở cho phép phân tích so với trường hợp lí tưởng. 
Các nguyên nhân của các độ lệch này có thể là tốc độ của 
phản ứng nhỏ, tính không đặc trưng của phần lớn các thuốc 
thử và sự xảy ra các phản ứng phụ làm cản trở quá trình xác 
định. Ví dụ, trong phép phân tích khối lượng một nhiệm vụ 
được đặt ra trước một nhà hóa học là tách được nguyên tố cần 
xác định ở dạng kết tủa sạch hơn có thể được. Nếu như kết 
tủa không được rửa tốt thì nó sẽ bị nhiễm bẩn bởi các chất lạ 
và khối lượng của nó sẽ cao hơn khối lượng đáng có của nơ. 
Mặt khác việc rửa cần để loại bỏ sự nhiễm bẩn có thể dẫn đến 
sự mất đi của một lượng kết tủa đáng kể do độ tan của nó, 
kết quả làm xuất hiện sai số hệ thống âm. Trong bất cứ trường 
hợp nào thì sự thận trọng trong việc tiến hành thao tác sẽ dẫn 
đến loại bỏ được sai số hệ thống gây ra bởi phương pháp 
phân tích. 

Trong phép phân tích chuẩn độ người ta thường gặp sai số 
hệ thống có liên quan đến sự thêm một lượng thừa thuốc thử 
so với lượng lí thuyết cần để làm thay đổi màu của chất chỉ 
thi, dựa vào đó để phán đoán điểm cuối chuẩn độ. Cuối cùng 
độ đúng của cả phép phân tích được xác định bởi độ độc đáo 
của chính hiện tượng làm cơ sở cho phép xác định. 

Các sai số phương pháp củng được mình họa trên bình 1. 
Việc xác định nitơ trong các hợp chất hữu cơ theo phương pháp 
Kelđal dựa trên sự oxi hóa mẫu bằng axit sunfuric đặc, nitơ 
thường được chuyển thành amoni sunfat. Hợp chất chứa vòng 
piriđin ví dụ như axit picotinie có thể không hoàn toàn bị phá 
hủy trong các điều kiện của phép phân tích. Sai số âm trong 
các kết quả của các người phân tích 3 và 4 liên quan đến sự 
oxi hóa không hoàn toàn. 
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Các sai số phương pháp là nhóm nghiêm trọng nhất của các 
sai số hệ thống vỉ chúng thường vẫn không được phát hiện. 


1.3.2. Ảnh hưởng của sai số hệ thống lên các kết quả 
phân tích 


Các sai số hệ thống thường được chia thành hai loại : sai 
số hệ thống cố định và sai số hệ thống biến đổi. Đại lượng của 
sai số cố định không phụ thuộc vào lượng đo được. Sai số biến 
đổi tuyến tính thì ngược lại bị giảm đi hay tăng lên về đại 
lượng tuyệt đối tỉ lệ với kích thước mẫu được lấy để phân tích. 


— Các sai số cố định : Trong bất kÌ một phép phân tích cụ 
thể nào thì sai số hằng định sẽ gây ảnh hưởng càng mạnh nếu' 
như lượng chất cần đo càng nhỏ. Ví dụ sự mất khối AM HIRE- khi 
rửa kết tủa do độ tan của nó. 


Vị dụ : Giả thiết rằng trong phương pháp cần rửa kết tủa 
bằng 200ml nước và ở đây mất đi 05mg kết tủa. Nếu khối 
lượng của kết tủa là 500mg thì sai số tương đối do độ tan của 
kết tủa chiếm - (0,50 x 100/500) = -0,1Z. Sự mất một lượng 
chất khi rửa 50mg kết tủa cho sai số tương đối là -1,0%. 


Một ví dụ khác của sai số hàng định là thể tích thừa của 
thuốc thử cần để thay đổi màu trong phép phân tích chuẩn độ. 
Thể tích này thường nhỏ và không phụ thuộc vào thể tích 
chung của thuốc thử đã tiêu tốn cho phép chuẩn độ. Và một 
lần nữa ta thấy sai số tương đối càng cao khi thể tích chung 
càng nhỏ. Tất nhiên là một trong các cách để giảm sai số cố 
định sẽ là việc chọn một lượng hợp lí của mẫu phù hợp với 
phương pháp phân tích. 

¬ Các sai số biến đổi : Các lượng vết mà ảnh hưởng của 
chúng không được loại trừ bởi một phương pháp nào đø thì sẽ 
dân đến một trong các dạng của các sai số biến đổi tuyến tính. 
VÍ dụ một phương pháp được dùng rộng rãi để xác định đồng 

' là phản ứng của ion đồng (Ï]) với kalí iođua, đo lượng iot tách 
ra. Nếu ở đây có mặt Fe (II), nó sẽ đẩy iot từ KI. Nếu như 


127.0.0.1 downloaded 73156.pdí at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 
hftps://tieulun.hopto.org 


không có biện pháp ngăn ngừa ảnh hưởng của Fe (II) thì sẽ 
làm cho kết quả về hàm lượng phần trăm của đồng cao hơn 
vì iot tách ra do tổng hàm lượng của đồng và sắt trong mẫu. 
Đại lượng của sai số này được xác định bởi mức độ nhiễm bẩn 
mẫu bởi sắt và hiệu ứng tương đối không phụ thuộc vào kích 
thước của mẫu phân tích. Ví dụ nếu tăng kích thước mẫu lên 
hai lần thị lượng iot bị đẩy ra bởi đồng và cả lượng vết của 
sắt sẽ tăng gấp đôi. Sai số tuyệt đối ở đấy sẽ tăng lên hai lần, 
trong lúc đó thì sai số tương đổi vẫn giữ nguyên. 


14. SỰ XUẤT HIỆN SAI SỐ HỆ THỐNG 


Các sai số hệ thống thường lớn. Mặt khác khó phát hiện 
được chúng vì không có một phương pháp đơn giản, tỉn cậy 
cho phép làm rõ sự có hay không có loại sai số này. 


1.4.1. Phát hiện các sai số dụng cụ và chủ quan 

Người ta thường phát hiện và điều chỉnh các sai số dụng cụ 
khi chuẩn hóa máy đo. Nên tiến hành chuẩn hóa định kì thiết 
bị đo vì các chỉ số của nhiều máy bị sai lệch do hao mòn, do 
bị rỉ hay do giữ gìn không cẩn thận. 

Nhiều sai số chủ quan có thể hạn chế đến giá trị tối thiểu 
bằng sự cẩn thận trong công việc và tự kiểm tra. Ví dụ, nhiều 
người nghiên cứu rèn luyện thối quen kiểm tra lại các chỉ số 
máy đo, các giá trị đo được trong nhật kí đo và tính toán. Có 
thể tránh được sai số liên quan đến các nhược điểm vật lí của 
người làm thực nghiệm bằng cách chọn đúng phương pháp, tất 
nhiên ở điều kiện là biết được nhược điểm này. 


1.4.2. Phát hiện sai số của phương pháp 

Việc phát hiện các sai số của phương pháp đặc biệt khố 
khăn, ngoài ra sự triệt tiêu ảnh hưởng của chúng thường rất 
khó. Có thể phát hiện sai số hệ thống nhờ các phương pháp 
có mô tả ở dưới đây. 
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“S9 vọi 


- Phản tích các mẫu chuẩn : Để làm rõ sai số hệ thống 
của phương pháp người ta phân tích các mẫu nhân tạo mà 
thành phần của chúng đã biết và gần với thành phần của vật 
liệu cần phân tích. Các mẫu chuẩn cần được chuẩn bị rất cẩn 
thận sao cho nồng độ của cấu tử cần xác định được biết với 
độ tín cậy cao. Đáng tiếc là việc chuẩn bị mẫu mà thành phần 
của nó phản ảnh đúng thành phần một chất thiên nhiên phức 
tạp thường khó khăn hay nhìn chung là không thể làm được. 
Ỏ đây cần thiết phải làm sao cho phương pháp đảm bảo giá 
trị chính xác nồng độ của cấu tử chúng ta quan tâm. Những 
khơ khăn này thường làm cho cách giải quyết vấn đề không 
thể thực hiện được. 

Viện chuẩn quốc gia của Mi nghiên cứu nhiều chất đã biết 
phân tích ki hầm lượng của một hay một vài cấu tử. Các chất 
chuẩn này đóng vai trò quan trọng khi kiểm tra độ đúng của 
các phương pháp phân tích. 

- Phân tích bằng các phương pháp dộc lập : Việc thực hiện 
phép phân tích bằng một phương pháp độc lập với độ chính xác 
đã biết cùng với phương pháp đã dùng trong nghiên cứu, đặc 
biệt quan trọng nếu như không có các mẫu với độ sạch đã biết. 
Phương pháp độc lập không cẩn phải giống kiểu phương pháp 
đã dùng để giảm được xác suất của ảnh hưởng giống nhau của 
một yếu tố nào đó lên cả hai phương pháp. 


- Thị nghiệm trắng : Các sai số cố định trong các phép đo 
vật lí thường có thể được loại trừ nếu tiến hành thí nghiệm 
trắng trong đơ tất cả các giai đoạn phân tích được thực hiện 
khi không cø chất nghiên cứu. Kết quả thực nghiệm dùng làm 
gia trị hiệu chỉnh cho phép đo thực. Các thí nghiệm trắng đặc 
biệt bổ ích khi đánh giá các sai số có liên quan đến độ nhiễm 
bẩn mẫu nghiên cứu bởi các vết cản trở của thuốc thử và 
bình, lọ. 

- Điều chỉnh kích thước mẫu : Có thể phát hiện sự có mặt 
sai số hàng định bàng cách phân tích các lượng chất khác nhau. 
Trong bảng 1.2 có dẫn ra các kết quả giả định của phép phân 
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tích các mẫu hợp kim có kích thước mẫu khác nhau chứa đúng 
2082. bạc. Mỗi phép xác định cố kèm theo một sai sô cổ định 
bằng 20mg làm cho kết quả thấp hơn. Ảnh hưởng của sai số 
này bị giảm đi khi tâng kích thước của mẫu. Trong thực tế, 
như thấy ở hình 1.2 khi kích thước mấu càng lớn thì các kết 
quả càng gân với đại lượng hằng định. 

Ngược lại việc điều chỉnh kích thước mẫu không cho pháp 
phát hiện sai số thay đổi tuyến tính. Hình 1.2 minh họa các 
kết quả phân tích của các mẫu khác nhau của cùng hợp kim 
này bàng phương pháp với sai số biến đổi tuyến tính chiếm 
0,5%. Các số liệu này cũng được dẫn ra trong bảng 1.3. Đồ thị 
sai số hàm lượng Ag là một đường thẳng, tất nhiên nếu như 
không biết hàm lượng thực của bạc trong hợp kim thì có thể 
không lưu ý đến sự có mặt của sai số này. 


Bảng T2. ANH HƯỚNG CỬA SAI SỐ HÀNG ĐỊNH BẰNG 2ng 
8 Ệ 
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| 2.0000 0.3982 19.91 
| 5.0000 0.9980 19.96 
L Sa CN NGÔ DỤ. 








Bảng 7.3. ANH HƯỚNG CỦA SAI SỐ BIỂN ĐỔI TUYỂN TỈNH BẰNG 
0.52 TIÊN CÁC KẾT QUÁ XÁC ĐỊNH BẠC TRONG HỘP KIM 


Bạc tìm được 


§ 
0.0402 
0.1006 
0,2008 


0.4021 
| 5.0000 10051 
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1.5. ẢNH HƯỞNG CỬỦA SAI SỐ NGẪU NHIÊN 


Như đã thấy từ tên gọi thì sai số ngầu nhiên tăng lên do 
các sai số của phép đo không biết trước và không kiểm tra 
được. Sự phân tán các kết quả trong các phép đo lặp lại như 
đã chỉ ra ở hình 1.1. (mô tả ví dụ của bến dãy thực nghiệm) 
là hậu quả của các sai số này. 


203 







Sai số thay đổi 
20.1 "¬ 
Giá 'rị thực 


Sai số hãng định 


Hàm lượng Ág,% 


10 240 30 40 50 8,0 
Khởi iương,g 


HÌNH 1.2. Ảnh hưởng của các sai số hằng dịnh và biến đổi tuyến tính lên các kết 
quả xác định bạc (xem các bảng 1.2 và I.3) 


Trong bảng 1.4 minh họa ảnh hưởng của sai số ngẫu nhiên lên 
một động tác tương đối đơn giản của việc chuẩn hóa pipet mà 
thực chất là việc xác định khối lượng nước (với độ chính xác 
đến miligam) chảy ra từ pipet. Ỏ đây cần phải đo nhiệt độ của 
nước sao cho xác định được khối lượng riêng của nó. Người ta 

: tính khối lượng thể tích của nước chảy ra từ pipet (xác định 
được bằng thực nghiệm). 
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Bảng 1.4. CÁC KỆT QUÁ CỦA CÁC PHÉP ĐÓ SÓNG SÓNG 
KHI CHUẨN HÓA PIPET CỔ DUNG TÍCH Iùm. 





























| Số thứ tự Thể tích 4ð thứ tự Thể tích l %ố thứ tự Thể tích 
của thí của Hước của thí của nước của thí của nước 
nghiệm chảy ra, mỉ nghiệm chủy rư, mỉ nghiệm chây ra, mĩ 
h ` | _ St) 
1 9990 || 9 “9,988 1 9/978 
2 9.986 10 9976 | 18 Ì — 9,980 
| 3 9973 1Í 9.980 19 9.978 
4 9983, Ì 12 :— 9973 20 9.986 
5 9.880 18 9ø7o° - || 21 9.986 
6 9.988 1⁄4 9,988 22 9,983 
7 9992? 15 9.980 23 9.978 
8 | sa7o° | 16 | 9/986 24 9.988 
Thể tÍch trung bình = 99816 = 9982 mi 
Độ lệch trung bình so với đại lượng trung bình = 00054 ml 
Khoảng biến đổi = 9/993 - 9970 = 0023 mí 
Độ lệch chuẩn = 00065 ml 
a : Giá trị cục đại 
b: Giá trị cực tiểu 








Nếu được làm rõ và triệt tiêu các sai sổ hệ thống thì các 
kết quả đo nhận được của các phép đo trên các cân phân tích 
đã được chuẩn hóa với độ nhạy l mg (tương ứng gần 0,001 
mÌ) được đưa ra trong bảng 14. Độ lệch trung bình so với giá 
trị trung bình đại số từ 24 phép do là + 0/0054 ml, khoảng 
biến đổi 0,023 mì. Độ phân tán của các số liệu là do các sai 
số ngấu nhiên. 


Sự không trùng lập các kết quả của các phép đo lặp lại 

(bảng 1.4) có thể được giải thích nếu giả thiết rằng mỗi phép 

đo có kèm theo nhiều sai số không lớn, không nhận thấy gây 

ra bởi sự không trùng các điều kiện không được khống chế của 

người làm thực nghiệm. Hiệu ứng tổng của các sai số này cũng 

là đại lượng ngẫu nhiên. Thường thì các sai số triệt tiêu lẫn 

nhau sao cho sự thể hiện của chúng là nhỏ nhất. Tuy nhiên 

: cũng có khi chúng được cộng vào nhau và cho một sai số dương 
hoặc âm tương đối lớn. Các nguồn sai số khi chuẩn hóa pipet 
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có thể là các sai sẽ có liên quan đến sự kiểm tra bằng mát 
mức chất lỏng trên vạch, mức thủy ngân trong nhiệt kế, các 
chỉ số của cân. Những nguồn sai số khác có cả các dao động 
theo thời gian của sự chảy hết của pipet, sự thay đổi góc lệch 
khí nước chảy và các dao động của nhiệt độ phụ thuộc vào cách 
giữ pipet. Ngoài ra còn có thể có nhiều sai số khác. Ta thấy 
rằng ngay cả động tác đơn giản như chuẩn hóa pipet cũng được 
kèm theo nhiều sự thay đổi kbỏng lớn, không kiểm tra được. 
Mặc dấu chúng ta không thể làm rõ ảnh hưởng của mỗi một 
sai số này, ta có thể biểu diễn hiệu ứng tổng cộng ở dạng sai 
số ngẫu nhiên phản ánh sự phân tán các số liệu quanh giá trị 
trung bình. 


1.5.1. Sự phân bố các số liệu của các phép đo song song 

Khác với các sai số hệ thống, không thể loại trừ các sai số 
ngẫu nhiên từ các phép đo. Mật khác người nghiên cứu không 
cố quyến bỏ qua các sai số này và cho ràng chúng rất nhỏ. 
Tất nhiên cớ thể giả thiết ràng giá trị trung bình của 24 phép 
đo thể tích đưa ra trong bảng 1.4 gần với thể tích thực được 
chảy ra từ pipet so với từng giá trị riếng lẻ bất kì. Tuy nhiên 
giả thiết rằng : nếu tiến hành chuẩn hóa chỉ hai lần và các 
phép đo trùng ngâu nhiên với các kết quả của các thí nghiệm 
1 và 7, trung bình của bai giá trị này bằng 9,992 khác với giá 
trị trung bình của 24 phép đo là 0,010 ml. Ta cũng lưu ý rằng 
độ lệch trung bỉnh của hai phép đo này so với giá trị trung 
bình riêng của chúng chỉ là 0,0015 ml. Trên cơ sở của đại lượng 
nhỏ như thế của độ lệch so với giá trị trung bình mới có thể 
lạc quan về sai số ngẫu nhiên. Kết quả nếu thể tích nước chảy 
từ pipet có độ chỉnh xác, ví dụ + 0,002 mi thì cố thể bỏ qua 
các sự không chính xác nghiêm trọng. Trong trường hợp này 
không biết đại lượng thực của sai số ngẫu nhiên sẽ tạo ra mệt 
cảm giác bị đánh lừa về độ tin cậy vào chất lượng tốt của 
pipet. Trên thực tế cơ thể chỉ ra rằng nếu dùng pipet 1000 lần 
thì có le cơ 2 -> 3 trường hợp thể tích chất lỏng chảy ra sẽ 
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khác với giá trị trung bình bảng 9,982 ml là 0/002 ml và hơn 
100 lần là 0,01 ml và nhiều hơn nữa mặc đầu người phân tích 
có đề phòng cần thận. 


Để hiểu rõ làm thế nào mà các sai số không lớn lại ảnh 
hưởng lên kết quả của các phép đo song song ta xét một tình 
huống tưởng tượng mà sai số ngẫu nhiên được cộng từ bốn sai 
số như vậy. Ta đặt điều kiện là mỗi một trong các sai số này 
được đặc trưng bằng một xác suất như nhau của việc xuất hiện 
và có thể ảnh hưởng lên kết quả cuối cùng gây ra sai số dương 
hay âm của đại lượng xác định U. Tiếp theo ta nêu điều kiện 
ràng Ù giống nhau cho tất cả bốn sai số. 


Trong bảng lỗ có chỉ ra tất cả các tổ hợp của bốn sai số 
cố thể dẫn đến sai số ngâu nhiên. Ta lưu ý rằng chỉ có một 
tổ hợp có thể dẫn đến sai số dương cực đại 4U, bến tổ hợp 
dẫn đến sai số dương 2U và sáu tổ hợp dân đến sai số không. 
Mối quan hệ tương tự tồn tại cho các sai số ngẫu nhiên âm. 
Đây là tỉ số 6 : 4 : 1, tỉ số này phản ánh xác suất sai số của 
mối một tổ hợp ; Khi phép đo đủ lớn thì sự phân bố tần số 
xuất hiện sai số như ở hình 1.3a. Trên hình 1.3b chỉ ra sự 
phân bố của 10 sai số cố đại lượng như nhau. 


8 
> 


ˆ 
a 


{ân 
ậ 
‹ Tẩn Số V 
2 
Số nhấp đo pH 


¬ 


-$u  -2u ñ_ +2u  +4u -lũu -6u -2u »2u +>qu +llÌy 103 002-4001 0 +p(13002 r1ù3 


Sai số ngẫu nhiên Sai'số ngẫu nhiên Sai số ngẫu nhiên hay độ 
lệch khỏi giá trị trung bình 


HÌNIT 1.3. Sự phân bố lí thuyết các sai số ngấu nhiên xuất hiện do : 
a) 4 sải số ; P) 1Ô sai số ¡ c) một số lướng lón các sai số, 
Đường cong c là đường công phân hổ chuẩn hay phần bổ Gauss. Đưỡng cong d là 
k đướng cong phân bố thực nghiệm nhận được bằng các độ lệch khỏi giá trị trung 
bình của gần 250 phép do pHÍ song song ở trục hoành và số các phép do pH ỏ 
dấy quan sát được niễi độ lệch ở trục tung, 
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Bảng I.5,. CÁC PHƯÓNG PHÁP TỔ HỘP CÓ THỂ CÓ 
CỦA HBỐỔN SÁI SỐ BẰNG NHAU UI, U2, U3, U4 




















tòa R À.. 12 Đại lượng của sai số Tần số tương đối 
1ô hợp các sai số z sẽ . + cˆ 
ngàu nhiên của sai số 
+U, + U, +Ựa +U, [ + 4U ï 
-_ U, + U_ + Ú, +U, 
+U, - U_ +U_ + UÚ, 
+U,+U_ - ÚU_ +U, + 2U 4 
+U,+U, +U. U, 
;- Ú,- U_ +U +U, 
+U,+U, - U_ - U, 
+U,- U+U. - U, 
- U, +U, - Uy +U, 0 B 
- Uy + Uy +U - Ụ, 
U,- U_ - U, + U, 
+U,- Uy - Uy - U, 
- U +U_ - Ú, U, - 2U 4 
- Ú,- U_ #U, - U, 
U,- U - Uy +U, 
U,- Uy - U, - U, - 4U 1 














Một lần nữa ta thấy rằng sự xuất hiện sai số không phải là 
xác suất cao nhất, trong lúc đó thì sai số cực đại bằng 10U 
xuất hiện rất Ít (gần 1 lần trong 500 phép đo). 


Nếu như xét một số lớn các sai số có giá trị nhỏ hơn thi 
nhận được đường cong phân bố chỉ ra ở hình 1.3c. Đường cong 
có cấu tạo hình chuông này được gọi là phân bố Gauss hay 
phân bố chuẩn các sai số, (Trong khi xây dựng đường cong 
Gauss không cần phải đưa ra giả thiết về tính tương tự giống 
nhau của các sai số riêng). Đường cong được đặc trưng bởi : 

1) Tẩn số cực đại của việc xuất hiện sai số ngẫu nhiên 
bàng không. 

2) Đối xứng so với cực đại, có nghĩa xác suất xuất hiện sai 
số âm và sai số dương như nhau. 
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3) Có sự giảm theo hàm mũ xác suất xuất hiện sai số với 
sự tăng của xác suất. 

Nhiều quan sát thực nghiệm cho thấy rằng sự phân bố các 
sai số ngẫu nhiên của phép phân tích hóa học gần nhất với 
đường cong phân bố Gauss, 

Ví dụ, đồ thị phụ thuộc tần số xuất hiện của mỗi độ lệch 
khỏi giá trị trung bình của 100 phép đo pH của cùng một mẫu 
là được một đường cong gần với đường biểu diễn trên hình 1.3d. 


phương pháp 1 







-————>———~>—~—=—=— ——"+ 
+ 
sẽ. 









HÌNH I4. Các đường 
cong phân bố chuẩn các 
+2g +3g sai số đổi với cùng một 

Ị Ị đại lượng được đo bằng 
h ! hai phương pháp. Phương 
hoành độ a pháp l tin cây hơn đo vậy 


———_—— 65 Chú ý 3 dạng hoành độ : 
=Ũ+# _ #8) Đại lượng đo được x 

Lệch khỏi trung bình ( x - H) với cực đại ở ø. 
b) Dộ lệch khỏi giá trị 
trung bình với cực- đại ở 0. 
©ỳ Đại lượng z trong 
hi phương trình (1.2). Hoành 
độ c đưa cả hai đưởng 
` S Hoành  °°D8 thành một đường 
h cong (các phương pháp l 
ì độ c và 2 cho các đưởng cong 
"3ø -22 -ø 0 +ơ +2ø +3g như nhau khi dùng z làm 

zzX-È hoành độ). 


Ø 
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Số của kết quả y 


phương pháp 2 
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Các quan sát thực nghiệm xác nhận rằng có thể biểu diễn 
sai số ngẫu nhiên của phép đo phân tích ở dạng tập trung một 
số lớn các sai số không kiểm tra được, độc lập và không lớn. 
Sự phân bố của phần lớn các số liệu phân tích theo đường cong 
Gauss cho phép ứng dụng các phương pháp toán học thống kê 
để đánh giá các giới hạn của sai số ngẫu nhiên theo độ lặp. 


1.5.2. Các khái niệm cơ bản của thống kê cổ điển 


Thống kê cho ta sự mô tả toán học các quá trình ngẫu nhiên, 
ví dụ ảnh hưởng của sai số ngẫu nhiên lên kết quả của phép 
phân tích hóa học. Tuy nhiên điều quan trọng là việc mô tả 
chính xác bằng các phương pháp thống kê cổ điển chỉ có thể 
thực hiện khi có một số lớn các phép quan sát. Nếu sử dụng 
các phương pháp này, đối với từ hai đến năm phép phân tích 
song song thì các kết luận về sai số ngẫu nhiên có thể là sai 
số thô và quá lạc quan. Trong các trường hợp này phải cải tiến 
các phương pháp cổ điển. Trước khi xét các phương pháp thống 
kê này ta xét một cách ngắn gọn các định luật quan trọng của 
thống kê cổ điển. 

- Tỉnh chất của đường cong phân bố chuẩn. Hai đường cong 
phía trên của hình 1.4 là các đường cong phân bố chuẩn các 
sai số của hai phương pháp phân tích khác nhau. Đường cong 
phía trên phản ánh các số liệu của một phương pháp chính xác 
hơn vì các kết quả được tập trung gần với giá trị trung tâm. 

Như đã chỉ ra ở hình 1.4 có thể hình dung đường cong phân 
bố chuẩn bằng ba phương pháp khác nhau. Trong mỗi phương 
pháp này tần số xuất hiện y của mỗi giá trị ở trên trục hoành 
được đặt trên trục tung. Các kết quả tỉm được bằng thực nghiệm 
của các phép đo x được đặt trên trục hoành a. Trong trường 
hợp này giá trị trung tâm là giá trị trung bỉnh ¿. Trên trục 
hoành b đặt các độ lệch riêng biệt so với giá trị trung bình 

Ề (x - ø) ; ta thấy rằng xác suất lớn nhất của việc xuất hiện có 
độ lệch bàng không. Dạng thứ ba của cách biểu diễn vẽ ở trục 
hoành đệ e. 
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Điều quan trọng cần nhấn mạnh là các đường cong được xét 
là lí tưởng vì chúng là sự phân bố được chờ đợi về mặt lÍ 
thuyết của các kết quả thực nghiệm với số phép phân tích gần 
đến vô tận. Thực tế thì xác suất phân bố gián đoạn và được 
biểu diễn như ở hình 1.3d. 


Sự phân bố các số liệu vẽ ở hình 1.4 có thể được mô tả về 


mặt toán học nhờ ba tham số ở biểu thức sau : 
2 


22 2 
2e —/ỳ e 2 Ẫ. 
= = —-~:— ' ) 
: Ø 2x ø {2z 


Trong phương trỉnh này thi x là một phép đo riêng biệt còn 
, là giá trị trung bình đại số của một số vô tận các phép đo. 
Đại lượng (x - ¿) là độ lệch khỏi giá trị trung bỉnh ; y là tần 
số xuất hiện của mỗi giá trị (x - ) ; œ có giá trị = 3,14, 
e - cơ số logarit tự nhiên = 2,718... Tham số Ø gọi là độ lệch 
chuẩn và là một hằng số đặc trưng cho một dãy đã chọ của 
một số lớn các phép đo. Bề rộng của đường cong phân bố chuẩn 
các sai số liên hệ trực tiếp với Ø. Cớ thể đơn giản hóa chỉ số 
của phương trỉnh 1.2 bằng cách đưa ra biến số : 

x —ựt 


z ng (138), 





biến số này cho phép biểu diễn độ lệch khỏi giá trị trung bỉnh 
trong các đơn vị của độ lệch chuẩn. Như đã chỉ ra trên hÌnh 
1.4 nếu trên trục hoành c đặt giá trị z ta nhận được một đường 
cong duy nhất đối với tất cả các giá trị Ø, 

- Độ lệch chuẩn : Từ phương trình (1.2) ta rút ra rằng mối 
một giá trị độ lệch chuẩn tương ứng với một đường cong phân 
bố chuẩn. Tuy nhiên có thể chỉ ra rằng độc lập với đại lượng 
ø thì 68,3% diện tích dưới đường cong nằm trong giới hạn của 
một độ lệch chuẩn (+ 1Ø) so với giá trị trung bình ¿. Thực 

_vậy 68,3% tất cả các giá trị nằm trong các giới hạn này. Gần 
: 95,5% tất cả các giá trị sẽ bằng hay bé hơn + 2Ø ; 99,7% bằng 
hay bé hơn + 3ø. Các giá trị (x - ¿¿) tương ứng + lØ, + 2Ø 
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và + 3Ø được chỉ ra bằng các đường thẳng đứng trên các đường 
cong phía trên của hình 1.4. Trên đường cong phía dưới có đặt 
các giá trị z ở đơn vị + Ø. 

Các tính chất này của đường cong phân bố chuẩn rất quý 
vì chúng cho phép đưa ra các kết luận về giá trị xác suất sai 
số chuẩn của phép đo đã cho nếu đã biết độ lệch chuẩn của 
phương pháp đo. Ví dụ, nếu đại lượng ø đã biết thì có thể 
khẳng định rằng : trong bất kì phép đo riêng rế nào đều có 
68,3 trường hợp trong số 100 trường hợp có sai số ngẫu nhiên 
bé hơn + 12, 95,5 trường hợp trong số 100 trường hợp bé hơn 
+ 2Ø v.v... Rõ ràng rằng đệ lệch chuẩn của phương pháp đo là 
một tham số quý để đánh giá và biểu diễn giá trị có thể có 
của các sai số ngẫu nhiên. 

Độ lệch chuẩn của một tập rất lớn được biểu diễn như sau : 


(1.4) 





Khi lấy căn bậc hai của phân số tổng các bình phương của 
các độ lệch riêng rẽ so với giá trị trung bình (x, - #) chia cho 
số phép đo trong tập n, ta nhận được Ø. 

Một đặc trưng của độ lặp được dùng rộng rãi trong thống 
kê là độ phân tán, nó là đại lượng ø”. Phần lớn các nhà nghiên 
cứu thích dùng đại lượng Ø chứ không phải là ø” vì độ lệch 
chuẩn được biểu diễn trong các đơn vị như đại lượng cần đo. 


1.6.3. Áp dụng các phương pháp thống kê cho tập nhỏ 
Người ta tìm thấy rằng việc ứng dụng trực tiếp các phương 
pháp thống kê cổ điển đối với một số không lớn các phép đo 
song song (từ 2 đến 20) thường dẫn đến các kết luận sai lầm 
về đại lượng có thể có của sai số ngẫu nhiên. Rất may là các 
phương pháp đã nghiên cứu cho phép đưa ra các kết luận đúng 
về sai số ngẫu nhiên chỉ của hai hay ba phép đo. 
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Đối với một số không lớn các phép đo lặp lại thì các phương 
trình (1.23) và (1.4) không được dùng trực tiếp vì giá trị trung 
bình của một số vô tận các phép đo ¿ (nó chính là giá trị thực 
khi không có sai số hệ thống) không bao giờ biết được. Thay 
cho giá trị này ta cần phải dùng giá trị trung bình của một 
tập nhỏ các phép đo x. Trong nhiều trường hợp thì x khác với 
. Chính hiệu này tất nhiên là sai số ngẫu nhiên mà đại lượng 
của nó ta cần xác định. Bất cứ một sai số nào trong khi xác 
định x cũng gây ra một sai số tương ứng trong đại lượng ð 
(phương trình 1.4). Chính vì vậy đối với một tập nhỏ thì không 
những giá trị trung bình khác với ¿ mà việc đánh giá độ lệch 
chuẩn cũng có thể là không đúng. Như vậy chúng ta có hai 
sai số, một trong chúng là cửa giá trị trung bình còn sai số 
thứ hai là của giá trị độ lệch chuẩn. 

- Sai số trong đónh giá 6 

Việc giảm số số hạng của tập gây ảnh hưởng bai mặt lên 
độ lệch chuẩn. Thứ nhất là số các giá trị ø rất cao và rất thấp 
tăng lên, có nghĩa độ lặp lại bị xấu đi. Thứ hai là độ lệch 
chuẩn bị chuyển về phía âm của độ lặp. Sự chuyển này được 
biểu thị ở tần số lớn hơn của sự xuất hiện các đại lượng nhỏ 
ế so với các đại lượng lớn và ở sự giảm đi giá trị trung bình 
6 khi giảm đi số các phép đo lặp lại. 

Việc xuất hiện sự chuyển âm trong giá trị ø đối với mỗi tập 
nhỏ được giải thích bằng một sự kiện rằng độ lệch trung bình 
và độ lệch chuẩn cần phải có trong cùng một dãy không lớn 
các số liệu. Sự chuyển này ở một mức độ đáng kể bị triệt tiêu 
bằng cách đưa vào phương trình (1.4) giá trị (n - 1l) số bậc tự 
do thay cho n. Như vậy, đối với tập nhỏ thì độ lệch chuẩn được 
xác định theo công thức : 


| 
N =1 
: = in (1.5) 
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Ta lưu ý về hai sự khác nhau của phương trình (1.5) so với 
phương trình (1.4). Thứ nhất, trong mẫu sổ là giá trị (n — 1!. 
Thứ hai thay cho giá trị thực ¿ (chưa biết) là giá trị trung 
bình x của tập nhỏ các phép đo. Để nhãn mạnh ràng độ lệch 
chuẩn nhận được chỉ là một đại lượng gần đúng so với giá trị 
thực người ta chấp nhận viết chữ 5 chứ không phải chữ 2. 

Ví dụ : Tính độ lệch chuẩn 8 đối với tập bao gồm từ năm 
giá trị đầu tiên ở bảng 1.6 


Bảng I6. DÁNH GIÁ DỘ TIN CẬY CỦA CÁC SỐ LIỆU PHÁN TÍCH 











|x - zl (m¡ — #3 

7610 ` 57810 Ê -= 
4610 Ÿ 18010 ° 

9410 Ÿ 88.4.10 ° 

061 Ÿ 0410 ° 

2410 ” 5,810 Ê 


m2 =6 
(x, — X)” = 165410 


II 42 

















Từ phương trỉnh (1.5) ta có : 


165,4.10' : 
_ ¬ =+ 6,410 = + 0,006 





Cần lưu ý rằng các số liệu không được làm tròn cho đến 
cuối các phép tính. Tính hợp lí của việc thay giá trị (ín - 1) 
vào phương trình (1.5) được giải thích như sau : Nếu ¿ không 
biết thì chúng ta dùng tập có hạn để nhận được hai đại lượng 
x và 5. Sự cần thiết của việc xác định giá trị trung bình X 
loại bỏ một bậc tự do, cố nghia khi giữ các dấu thì tổng các 
độ lệch riêng rẽ khỏi giá trị x cần phải bàng không ; nếu xác 
định được giá trị ín - lì các độ lệch thì độ lệch cuối cùng 
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cũng được biết. Vì vậy khi đánh giá độ lạnp lại thì các tập chỉ 
(n — 1? độ lệch là các đại lượng đệc lập. 

- Đánh giá cúc dại lượng Š dờ œ ; Đối với một tập nhỏ các 
kết quả (đến 15) thi có thể tính 5Š xuất phát từ khoảng biến 
đổi œ nhờ biểu thức : 


(1.6) 


ở đây d là hệ số thống kê phụ thuộc vào số phép đo (xem bảng 
1.7). Việc đánh giá Š theo phương trỉnh (1.6) đơn giản hơn 
nhưng lại ít tin cậy so với phương trình (1.5). 

Cân lưu ý rằng đại lượng d trong bảng 17 gần bằng căn 
bậc hai của n. Do vậy ở sự gần đúng bậc nhất thi : 


Sa (1.7) 


sỊ 


Ỏ đây n là số phép đo. 


Bảng T7. CÁC HỆ SỐ ĐỀ TÍNI ĐỘ LỆCH CHUẨN S TIIEO ĐẠI 
LƯỢNG KHOẢNG BIẾN ĐỐI ø. DŨNG HIỆ THỨC § = ø¿đ. 














S%ổ niẫu " đẳ %ố mẫu n ảä Số mẫu n 
| 2 1128 j 7 ¡2704 12 
Ị 3 1693 8 2847 13 

4 2059 9 2970 14 

5 2,326 10 3.078 185 

6 2534 fI 3173 




















1.5.4. Cách dùng các phương pháp thống kê 

Người thực nghiệm sử dung các tính toán thống kê để làm 
cho tốt hơn việc đánh giá ảnh hưởng của các sai số ngẫu nhiên. 
Đự đánh giá như vậy bao gồm : 

1) Khoảng xung quanh tập trung bình trong đó với một xác 
suất xác định giá trị trung bình thực đã rơi vào. : 

2) Số các phép đo song song của giá trị trung bình thực cẩn 
để rơi vào khoảng đã dự đoán quanh giá trị trung bình thực 
với một xác suất xác định. 
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3) Giải quyết vấn để là cần giữ lại hay loại bỏ giá trị rơi 
ta ngoài của dãy các kết quả song song khi tính tập trung bình. 

4) Xác suất của sự kiện : hai mẫu được phân tích bằng 
phương pháp tương tự khác nhau về thành phần, có nghĩa là 
có phải sự khác nhau trong các kết quả thực nghiệm gây ra 
bởi sai số ngẫu nhiên hay là có sự khác nhau thực tế về 
thành phẩn. 


5) Xác suất của sự kiện : giữa các kết quả nhận được bằng 
hai phương pháp phân tích có tồn tại những sự khác nhau về 
độ lặp hay không. 


Trong phần tiếp theo ta sẽ xét bốn điểm đầu tiên. 

— Khoảng (cận) tin cậy 

Giá trị trung bình thực #¿ là hằng định và giá trị của nó 
luôn luôn không biết được. Tuy nhiên nhờ thống kê có thể tìm 
được các giới hạn của vùng quanh giá trị thực nghiệm trung 
bình x, trong đó cần chờ đợi với mức độ đã cho của xác suất 
tìm thấy giá trị trung bình thực. Các giới hạn tìm được như 
vậy được gọi là các cận tin cậy. Khoảng được giới hạn bởi các 
giới hạn này được gọi là khoảng tin cậy. 


Cần lưu ý một số tính chất của khoảng tin cậy. Đối với một 
tập đã cho thÌ đại lượng của khoảng được xác định một phần 
bởi mức độ tin cậy đã cho. Tất nhiên đối với sự dự đoán tuyệt 
đổi đúng chúng ta cần phải chọn khoảng đủ rộng và kể đến 
tất cả các giá trị có nghỉa mà x, có thể nhận được. Tất nhiên 
khoảng này không có giá trị. Ngược lại nếu chúng ta chấp nhận 
rằng xác suất rơi vào khoảng chiếm 99 các kết quả đúng trong 
100 kết quả thì nó không cẩn phải lớn ; có thể lấy nó nhỏ 
hơn nếu cho xác suất 952. là được chấp nhận. Nói ngắn gọn 
xác suất của sự dự đoán đúng càng nhỏ thì khoảng bị giới hạn 
bởi các ranh giới tin cậy sẽ càng nhỏ. 

Đại lượng của khoảng tin cậy là đạo hàm của độ lệch chuẩn 
của phương pháp đo, phụ thuộc vào độ tin cậy mà đại lượng 

: Š đã được xác định. Thường thì một nhà hóa học có quyền 
khẳng định rằng giá trị S mà nơ tìm được bàng thực nghiệm 
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là gân đúng tốt với đại lượng ø. Tuy nhiên trong một số trường 
hợp thì đại lượng 5Š có thể chứa sai số đáng kể. Trong các 
trường hợp này thì khoảng tin cậy cần phải được mở rộng. 

— Các phương phóáp nhận đuợọc sự gần đúng tốt đối tới 
giá trị 6 

Sự thăng giáng khi tính đại lượng Š theo phương trình (1.5) 
bị giảm di với sự táng số phép do n ; Thực vậy, có thể cho 
rằng đổi với các mục đích thực tiễn thì § và Ø là tương tự nếu 
n > 20. Điều này cho phép nhà hóa học nhận được sự gần 
đúng tốt đối với §Š nếu phương pháp đo không quá khó khăn 
và có một số mẫu phù hợp. Ví dụ, nếu trong quá trình nghiên 
cứu có xuất hiện sự cần thiết phải đo pH của một số rất lớn 
các dụng dịch thì việc xác định S trong dãy các thực nghiệm 
sơ bộ được xem là hợp lí. Ki thuật tiến hành phép đo như vậy 
rất đơn giản và chính là nhúng một đôi điện cực đã rủa và 
làm khô vào dung dịch nghiên cứu ; hiệu thế giữa các điện cực 
là số đo cho pH. Để xác định 5 có thể đo pH trong 20 —> 30 
phần dung dịch với giá trị định sẵn của pH, tuân theo một 
cách chính xác thứ tự của các thao tác. Thường cớ thể giả thiết 
rằng sai số ngẫu nhiên của dãy này sẽ giống như trong các 
phép do tiếp theo và đại lượng 5 tính được theo phương trình 
(1.5) sẽ đúng và là số đo chính xác của đại lượng lí thuyết ø. 

Đối với các phép phân tích khó khăn thì trên thực tế thường 
không dùng phương pháp đã mô tả. Tuy nhiên trong trường 
hợp này thì có thể tập hợp các số liệu của các tập khác nhau 
để nhận được đại lượng tin tưởng hơn so với đại lượng S của 
tập riêng. Và một lần nữa phải giả thiết rằng các nguyên nhân 
của sai số ngẫu nhiên khi phân tích tất cả các mẫu là như 
nhau. Các giả thiết này thường là đúng trong điều kiện các 
mẫu gần nhau về thành phần và mỗi mẫu được phân tích trong 
các điều kiện tương tự. Để nhận được sự đánh giá tổng hợp 
đại lượng 5Š người ta đưa các độ lệch khỏi giá trị trung bình 
của mỗi tập vào bình phương ; các bình phương của các độ 
lậch của tất cả các tập sau đó được cộng lại và chia cho số 
tương ứng của bậc tự do. Người ta nhận được đại lượng tổ 
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hợp 5 bằng cách lấy cần bậc hai từng phần riêng. Trong môi 
tập bị mất đi một bậc tự do. Thực vậy số bậc tự do để tỉnh 
đại lượng tổ hợp Š bàng số chung các phép đo trừ đi số tập. 
Tiếp theo ta tính qua một ví dụ. 


VÍ dụ : 


[rong các mẫu của bảy con cá được đánh trong hồ 


Fri, người ta xác định thủy ngân bằng phương pháp hấp thụ 
nguyên tử. Các kết quả được dẫn ra dưới đây. Hay tính độ lệch 
chuẩn của phương pháp theo các kết quả tổ hợp. 











Tổng bình 
ca niẾ” -¬ Š `. à Giá trị , phương các 
 x hi Í hà Xôi T —. TH na tượng {rung ng độ lịch khải 
Ị n.10 % giá trị | 
' trưng bình h 
1 3 180 : 158 ; 164 H "1873 002598 
21 4 |O96 : 098 ;102:0 | 105 | 0005 
Ị 3 2 313; 3.35 3,240 0.0242 
Ị 4 6 2,06 193 212 216 2018 0,06T1 
189 : 195 
5 4 057 : 058 : 064: 049 0.570 0.0114 : 
6 5 |235 , 244. 270 : 248 q 
ï ¡244 2482 0.0685 
: tá 4 1: 115 : 122 : 104 1.130 0.0170 
Tổng các bình phương = 0.2196 

















Giá trị đối với mẫu 1 dẫn ra ở cột thứ 5 nhận được bằng 








cách như sau (xj) 
(xJ) 

=ˆ- =—== 
158 
| _— 164 


5 = 602 














lx, Ty Í Œ, xi) 
~—ccỶ.—=n c¬me—m ï“———- ————— 
¡0127 0.0161 
0.093 0.0087 
0.033 0.0011 : 
Tổng các binh phưởng = 00259 


3 








127.0.0.1 downloaded 731 56.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 


hftps://tieulun.hopto.org 


-u„m 
rô © 


Tương tự tà nhận được các số liệu còn lại dẫn ra trong cột ð 
Do đó 














: 0,0259 + 0,01 15 + 0,0242 + 0,0611+ 0.0114 + 0.0685 + 0,0170ˆ 
¬\ b : — xé 


= 0,10.10 %Hg. 


Ở số bậc tự do lớn hơn 20 thì việc đánh giá S có thể được 
xem là sự gân đúng tốt với giá trị ø. 


— Khoảng tin cây khi có sự gần dúng tốt của S uò 6 


Như đã chỉ ra trước đây thì độ rộng của đường cong phân 
bố chuẩn eác sai số được xác định bằng đại lượng ø. Điều này 
cũng liên quan đến đại lượng Z trong các phương trình (13) 
và (1.3). Theo phương trình (1.2) có thể tính được điện tích 
dưới đường cong phân bố chuẩn,các sai số liên quan đến diện 

. tích chung đối với mỗi giá trì Z. Ộ 


Bảng 1.8. CÁC XÁC SUẤT TIN CẬY 
ĐỐI VÕIL CÁC GIÁ TRỊ Z KHÁC NIHÁU 

















Xác suất tin cậy, % Z Xác suất tín cậy, S% Z 
50 + 087 96 + 290 
88 + 100 99 + 258 
80 + 128 997 ~ 3.00 
90 + 184 |Ì 99.9 + 3298 j 
95 ~ 198 : | 

















TỈ số này (thường được biểu thị bằng Z) được gọi là xác 
suất tin cậy và là số đo xác suất 2Ø bé hơn độ lệch tuyệt đối 
(x - ¿). VÍ dụ điện tích dưới đường cong ở Z = + 1,962 chiếm 
952 diện tích chung. Trong trường hợp này xác suất tín cậy 
bằng 96⁄2 và chúng ta có thể khẳng định ràng đối với một số 
lớn các phép đo thì giá trị tính được (x - ø) sẽ bằng hay bé 
hơn + 1,96Z trong 95 trường hợp từ 100 trường hợp. Trong 
bảng 1.8 có đưa ra các khoảng tin cậy đối với các giá trị z 
khác nhau. Có thể nhân được các ranh giới tin cậy đối với phép 
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đo riêng bằng cách cấu tạo lại phương trình (1.3) và hãy nhớ 
rằng Z cố thể có dấu dương hay âm. Như vậy các khoảng tin 
cậy đối với # = x + Z5 (1.8) 

Dưới đây có đưa ra ví dụ sử dụng phương trình (1.8). 

Vị dụ : Hãy tính các ranh giới tin cậy ở xác suất tỉn cậy 
50 và 95% đối với kết quả đầu tiên (1,80.10 *%Hg) trong ví 
dụ trước đây. 

Chúng ta đã biết rằng S = 0,10.10 '%Hg và các số liệu để giả 
thiết S = ø là đủ. Từ bảng 1.8 ta thấy rằng Z = + 0,67 và 
+ 1,96 ở hai xác suất tin cậy. Thực vậy theo phương trình (1.8) : 

Các giới hạn tin cậy với xác suất tin cậy 50%, đối với 

„ = 1,80 + 0,67.0,10 = (1,80 + 0,07).10 *% 

Các giới hạn tin cậy với xác suất tin cậy 95% đối với 

„ = 1,80 + 1,96.0,10 = (1,80 + 0,20).10 '% 

Trong 100 trường hợp có 50 trường hợp giá trị thực (hay 
giá trị thực và không có sai số hệ thống) ¿ nằm trong khoảng 
(1/73 - 1,87).10%Hg ; trong 100 trường hợp có 95 trường hợp 
rơi vào khoảng (1,60 - 2,00).1024Hg. Phương trình (1.8) 
được áp dụng để đánh giá kết quả đo riêng lẻ. Có thể nơi 
rằng khoảng tin cậy bị giảm đi Ýn lần đối với n phép đo song 
song. Như vậy trong trường hợp chung nhất phương trình (1.8) 
có đạng : 


Zð 
rà ".. - ˆ ~.. “. . = =— .ẽ- ¡ 
Các giới hạn tin cậy đối với # = x + N (1.9) 


Ví dụ : Hãy tính các giới hạn tin cậy của giá trị trung bình 
(1,67.10 “Hg) của mẫu 1 trong ví dụ thứ nhất của phần này 
với xác suất tỉn cậy ð0 và 95%. Một lần nữa 5 ~ 0,10. 


Đối với ba phép đo 
Các biên giới tin cậy với xác suất 50% = 


0,67.0,10 5 
= 167 + “—jg — = (1,67 + 0,04).10 $ø, 
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Các biên giới tin cậy với xác suất 95% = 
1,96. 0,10 sử 
= * ——— = (1,Bỉi + 0, . %, 
1,67 vã ‹1;¿ 0,11). 10 | 
Như vậy trong 100 trường hợp có 50 trường hợp giá trị trung 
bình sẽ nằm trong khoảng (1,63 - 1,71).10 ”“%4Hg và trong 100 
trường hợp có 9ð trường hợp trong khoảng (1,56 ~ 1,78).10”'⁄%, 


Ví dụ : Hãy tính số các phép đo song song cần để giảm 
khoảng tin cậy với xác suất tin cậy‹ 95% đến 0,005ml khi chuẩn 
hóa pipet có dung tích 10ml. Ta chấp nhận rằng ki thuật chuẩn 
hóa tương tự như ki thuật đã mô tả khi nhận được bảng 1.4. 

Độ lệch chuẩn các phép đo bàng 0,0065ml. Vì giá trị S đã 
nhận được từ 24 phép đo, ta có thể giả thiết rằng 
5 ~ Ø = 0/0065. Khoảng tin cậy được tính như sau : 


Z6 
Khoảng tin cậy = #+ tin 


0.005ml _ 1,96. 0,0065 
3 Mì = + vn 





n = 6,5 
Như vậy bằng cách dùng trung bình từ bảy phép đo chúng 
ta có thể nhận được thể tích trung bỉnh thực chảy ra từ pipet 
với độ chính xác đến +0,005ml với xác suất 95%. 


Phương trỉnh (1.9) cho thấy ràng để giảm khoảng tin cậy 
hai lần cần phải làm qua bốn phép đo. Để co hẹp giới hạn của 
nó hai lần nữa cẩn mười sáu phép đo. Tất nhiên khi nhận được 
các số liệu bổ sung thì khoảng tin cậy sẽ bị thu hẹp. Do vậy 
người phân tích thường thực hiện trung bình từ hai đến bốn 
phép đo, ở đây đạt được một sự lợi thế tương đối lớn. 


— Các ranh giói tin cậy khi không biết 6 


Nhà hớa học thường phải dùng các phương pháp phân tỉch 
không có những nghiên cứu trước. Ngoài ra do không đủ thời 
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gian và một lượng hạn chế mẫu kiếm được gây khó khan cho 
việc xác đính chính xác đại lượng Ø. Trong trường hợp này từ 
một dãy các phép đo song song cần phải xác định không chỉ 
giá trị trung bình mà còn đánh giá cả độ lập lại. Như đã chỉ 
ra trước đây việc tính Š dựa theo một số hạn chế các số liệu 
có thể dẫn đến sai số đáng kể ; trong trường hợp này các giới 
hạn tin cậy sẽ rộng hơn. 

Để tính các giá trị có thể có của Š người ta đưa ra chuẩn 
t, chuẩn này được xác định như sau : 














x —ú : 
t= S (1.19) 
Khi đủ L9. CÁC GIÁ TRI£ Ö CÁC XÁC SUẤT TIN CẬY KHÁC NHAU 
Số bậc —— Chuẩn t ở xúc suất tin cậy, S% 
¡96 90 |” ụ9 99.9 
| 1 3408 | - 631 127 6327 | - 837 
| .j# 189 292 430 | 992 316 
3 164 235 3448 5.84 129 
4 153 213 278 4.60 860 
5 148 202 257 403 6.86 
6 144 194 245 371 5.96 
7 142 190 236 ¡ 3,50 5,40 
8 140 186 231 3,36 5,04 
9 138 183 2/26 3.25 478 
10 137 181 2/23 347 4.59 
1I 136 | - 180 2.20 341 4.44 
12 136 178 218: 306 ! 432 | 
13 | 135 177 246 | 301 j 422! 
2.98 414 
2.58 3,29 




















Khác với 2 trong phương trinh a. -3), t phụ thuộc không chỉ 
vào xác suất tin cậy đã cho mà còn vào số bậc tự do dùng để 
: tính §. Trong bảng 1.9 có dẫn ra các giá trị t đối với các 
trường hợp khác nhau. Ta chú ý rằng ở số bậc tự do võ cùng 
(œ} thì t tiến đến các giá trị Z dẫn ra trong bảng 1.8. 
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Các ranh giới tin cậy cố thể được tính theo giá trị t bằng 
cách dùng phương trinh tương tự phương trình (1.9). Như vậy : 


ác giới Ï Ậ ới =Xx + — 
Các giới hạn tín cậy với x+ NT (1.11) 


VI dụ : Một người phân tích nhận được các số liệu sau đây 
về hàm lượng rượu trong máu : etanol (trong %) = 0,084 ; 
0,089 ; 0,079. Hãy tính khoảng tin cậy đối với giá trị trung 
bình ở xác suất tin cậy 95% giả thiết rằng : 


1) Chưa biết gì về độ lặp lại của phương pháp. 
2) Trên cơ sở của các thí nghiệm sơ bộ đã biết đại lượng 
Š ~= Ø = 0,005% của etanol. 
Giải 


h + 
1) š = 0,084 _ 0,079 = 0.0840 


0,00)ˆ + (0,0050“ + (0,0050ˆ 
s= \Í J3 ke ' sa ( 9 = 0/0050 


Từ bảng 1,9 ta thấy rằng ở hai bậc tự do thì t = +4,30 với 
xác suất tin cậy 95%. Thực vậy : 








4,30. 0, 
Khoảng tin cậy ở xác suất 95% = 0,084 + _¬ 
= 0,084 + 0,012 
dì kholug lũ cầy Ð xee quất 96.40084425 e 
o ng 1n cạy xac sua ọ ^ b jn = 
1,96. 0,0050 
= 0,084 # C TT = 
= 0084 + 0,006 


Lưu ý rằng đại lượng ố làm giảm giới hạn tin cậy đi hai lần. 
- Các phương phớp thống hê dể hiểm tra cóc giỏ thiết 


Nhiều công trình nghiên cứu về khoa học và kỉ thuật dựa 
trên việc kiểm tra các giả thiết. Để giải thích phép quan sát 
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người ta tạo ra một mô hình giả thiết, trên cơ sở mô hình này 
người ta xây dựng các thực nghiệm để kiểm tra tính đúng đắn 
của mô hình đặt ra. Nếu như các thực nghiêm không xác nhận 
mô hình thì người ta bỏ nó đi và lại tìm kiếm mô hỉnh mới. 
Ngược lại, nếu như tìm thấy có sự phù hợp giữa các kết quả 
thực nghiệm và kết quả cẩn chờ đợi thì mô hình giả đỉnh có 
thể làm cơ sở cho các thực nghiệm tiếp tục. Nếu giả thiết được 
xác nhận bằng một số lượng lớn các số liêu thực nghiệm thì 
người ta công nhận giả định này là lí thuyết cho đến khi những 
dữ kiện thực nghiệm khác không bác bỏ lÍ thuyết này. 

Các số liệu thực nghiệm thường Ít khi phù hợp chính xác 
với các số liệu của mê hình lí thuyết. Do vậy nhà bác học hay 
kĩ sư thường đi sâu vào việc giải quyết vấn đề : sự không phù 
hợp này có phải là dấu hiệu sai lầm của giả thuyết hay nó là 
kết quả của các sai số ngẫu nhiên không thể tránh khỏi của 
các phép đo. Ở đây kiểm tra thống kê là cần thiết. 

Sau đó người ta đánh giá xác suất xuất hiện của sự sai khác 
quan sát được trong kết quả các sai số ngẫu nhiên theo các 
định luật của thống kê. Thường thi nếu như sự sai khác bằng 
hay lớn hơn sự sai khác trong xác suất tin cậy 95%, thì giả 
thiết không được chấp nhận và sự sai khác được xem là đáng 
kể. Có thể chọn xác suất tin cậy khác, ví dụ một trong 100 
lần hay 10 trong 100 lần phụ thuộc vào độ tin cậy cần đòi hỏi 
của việc xem xét. 


Các nhà hóa học thường phải gặp các phép kiểm tra như : 
so sánh hai giá trị trung bình của hai tập (x, và X;), giá trị 
trung bình của phép phân tích xị và dại lượng / được chấp 
nhận là thực, các độ lệch chuẩn 8, và 5; hay Ø, và ô; của ha! 
dãy phép đo và cả độ lệch chuẩn 8 của một tập nhỏ và độ lệch 
chuẩn ø của tập lớn. Trong các phần tiếp theo ta sẽ xét các 
phương pháp tiến hành các phép so sánh như vậy. 
127.0.0.1 downloaded Z3156.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 
hftps://tieulun.hopto.org 


— So sứnh giá trị trung bình tìm dược bằng thục nghiện 
UỚi gió trị thực 

Người ta thường dùng phương pháp này để làm rõ các sai 
số ngẫu nhiên của phép phân tích cho mẫu mà thành phần của 
nó được biết chính xác. Thường thì giá trị trung bình tìm được 

_ bằng thực nghiệm x sẽ khác với giá trị thực ¿ ; cần phải giải 

quyết xem là sự sai khác này là do sai số ngẫu nhiên của phép 
đo hay do sai số hệ thống của phương pháp. Giải quyết thống 
kê của nhiệm vụ này chính là so sánh hiệu (x - ø) với hiệu ta 
cần chờ đợi trong các điều kiện thường do sai số ngẫu nhiên. 
Nếu hiệu quan sát được nhỏ hơn hiệu tính được ở một xác suất 
tin cậy đã chọn thì người ta cho rằng giả thiết không 
(x và ¿ không khác nhau) được xác nhận, lúc đó có thể đưa 
ra kết luận : không có sai số hệ thống trong thực nghiệm. 
Ngược lại, nếu (x — #) lớn hơn đáng kể so với giá trị giới hạn 
hay giá trị chờ đợi thì có thể giả thiết rằng hiệu là đáng kể 
và đã gặp sai số hệ thống. 

Giá trị giới hạn để phủ nhận giả thiết không có thể nhận 
được bằng cách viết lại phương trÌnh (1.11) ở dạng : 


X =£#= . (1.12) 


Ỏ đây n là số các phép đo song song được thực hiện để kiểm 
tra. Nếu có được một sự đánh giá tin tưởng ø thì có thể thay 
đổi dạng của phương trình (1.12) bằng cách thay t và S$ cho Z 
và Ø tương ứng. 

Ví dự : Phương pháp mới của việc xác định nhanh lưu huỳnh 
trong dầu hỏa được tiến hành bằng phép phân tích mẫu với 
hàm lượng lưu huỳnh được biết dựa theo phương pháp chuẩn 
bằng 0,123%, đã nhận được các kết quả xác định lưu huỳnh 
(trong %) : 0,112 ; 0,118 ; 0,115 ; 0,119. Các số hiệu này có 
chỉ ra sai số hệ thống âm của phương pháp hay không ? 


gi. 0,112+0,118+0,115+0,119 
SON NOOYNNgG: tang 


x —¿= 0,116 — 0,123 = —0,007 
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= 0,116 


+: 
n1. 
-9t cát 


N) 
`v 











ˆ \ (0,0040” + (0,0020° + (0,00102 + (0,0030ˆ 
4-1 
Từ bảng 1.9 ta tìm thấy rằng ở xác suất tin cậy 952 của 
ba bậc tự do t có giá trị 3.18. Thực vậy : 
t§ _ 3,18.0,0033 
Ýn _ v3 
Nhưng xX—ø = -0,007 


= 0/0032 





= +0,0059 


Có thể chờ đợi trong 100 lấn có 5 lẩn giá trị trung bình 
tìm được bằng thực nghiệm sẽ bị lệch một đại lượng +0,0059 
hay lớn hơn. Như vậy nếu kết luận rằng -0,007 là hiệu đóng 
hể thì ở mức trung bỉnh điều khẳng định này đúng trong 9ð 
trường hợp còn sai trong ð trường hợp. 

- So sứnh hai giú trị thực nghiệm trung bình 

Nhà hóa học thường dùng các số liệu phân tích để tỉm xem 
liệu hai vật liệu có giống nhau không. Trong trường hợp này 
cần phải biết sự khác nhau của các kết quả phán tích là các 
sai số ngâu nhiên của hai phép đo hay là sự khác nhau thực 
của hai vật liêu. Để khách quan ta giả thiết rằng đã làm n, 
phép phân tích song song của vật liệu l và n„ phép phân tích 
vật liệu 2. Dùng phương trỉnh (1.11) ta có thể viết : 


= „ t.5 

s Ðu S2 

Ẫ = + .5 
và 2N. SỈ 
2 


Ö đây xị¡ và X, là các giá trị trung bình tìm được bàng thực 
nghiệm. Để tìm xem có tồn tại sự khác nhau giữa Xị và X;, 
ta đưa ra giả thiết không cho rằng #¡ và ;; như nhau. Sau đó 
cho hai biểu thức bằng nhau, ta có : 


t5 t8 


xXị + IN = x; + vn 
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tì» 
cg - 
@¿ 


.. 
CAN" 


Đẳng thức này dễ dàng được cấu tạo lại : 


nị †n¿ 
§.Tx,=+t.8W--—— (1.13) 
Bị Hạ 
Giá trị số của biển thức bên phải được tính bằng cách dùng 
đại lượng t với xác suất tin cậy đã cho. (Số bậc tự do để tìm 
t bằng (n, + n; - 2). Nếu hiệu tìm được bằng thực nghiệm 
(Œ, — X;) nhỏ hơn đại lượng đã tính thì giả thiết không được 
xác nhận và có thể giả thiết rằng không có sự khác nhau đáng 
kể giữa các giá trị trung bình. Ngược lại nếu hiệu tìm được 
bằng thực nghiệm lớn hơn đại lượng tính được khi dùng phân 
bố t thỉ sự khác nhau là đáng kể. 


_ Nếu có sự đánh giá tin cậy Ø thì có thể thay đổi dạng phương 
trình (1.18), thay Z và bằng t và 5. 


Ví dụ 1 : Người ta so sánh thành phần màu in trên quần 
áo của một người bị tai nạn ôtô với thành phần màu của một 
chiếc ôtô mà người lái chiếc ôtô này bị nghi ngờ là người gây 
ra tai nạn trên. Các số liệu dưới đây của phép xác định quang 
phổ hàm lượng titan trong vết màu có nói lên được sự khác 
nhau trong thành phần của hai vật liệu hay không ? Theo các 
số liệu ban đầu thì độ lệch chuẩn của phép phân tích đã biết 
và bằng 0,35% Ti, có nghỉa 8 -> Ø6 = 0,35% Tỉ. 


Hàm lượng Tỉ, % 
Màu từ quần áo : 4,0 ; 4,6 


Màu từ ôtô : 4,5 ; B,3 ; 5,5 ; 5,0 ; 4,9 
Giải 
= ,6 +4,0 
¬.-.... 
= 4,5 +õ,3+5,0+4,.9+85,5 
— "nan 5,04 
Xị — X; = 4,30 - ð,04 = - 0,74 (%T)). 
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Lưu ý rằng Š ~> Øø và ta có thể thay đổi dạng phương trình 
1.13 ta tính với xác suất tin cây 95 và 992 : 








_ ` n,+n; 2+5 
Xi —Tx;=+ZØ —— = + 1,96.0,35 =+0,57 
4 nị.n; 25 
2+5 
= ———_— = ‡đ3 
2580.385 25 + 0,76 


Chúng ta thấy ràng chỉ có 5 trong số 100 trường hợp cho 
các kết quả khác nhau từ 0,572. Ti trở lên và chỉ có l trong 
100 trường hợp thỉ hiệu (xj — x„) lớn hơn 0,762%Ti. Như vậy 
hoàn toàn có xác suất rằng sự khác nhau quan sát được - 
-0,74Z. không phải là kết quả của sai số ngẫu nhiên và được 
gây ra do sự khác nhau thực về thành phần của hai mẫu màu. 
Vậy không đủ chứng cớ để kết luận là người lái xe ôtô tham 
gia vào việc gây ra tai nạn. 

Ví dụ 2 : Người ta phân tích rượu vang từ hai thùng rượu 
về hàm lượng rượu để tìm xem các mẫu rượu mang ra phân 
tích cố phải từ một nguồn rượu ban đầu hay không ? Hàm 
lượng trung bình của etylic trong thùng thứ nhất bằng 12,61%. 
và được tÌm ra trên cơ sở sáu phép phân tích. Giá trị trung 
bình của bốn phép phân tích hàm lượng rượu trong thùng thứ 
hai bàng 12,532 rượu. 

Giá trị tổ hợp 5 đối với 10 phép phân tích bàng 0,070. 
Các số liệu này có chỉ ra được nguồn rượu là khác nhau hay 
không ? 

Giải 

Trong trường hợp này ta dùng JTMERU trỉnh (1.13), dùng giá 

trị t đối với 8 bậc tự do (10 - 2). Ó xác suất tin cậy bàng 95% 


Dị +n; 6+ 4 
SN, = 2,31.0,070 %SA = 0,10% 


, Hiệu quan sát được 
Xị — X¿ = 12,61 - 12,53 = 0,08%, 
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Gớ 5 trong số 100 trường hợp hiệu bàng 0,10% được gây ra 
do sai số ngẫu nhiên. Thực vậy ở xác suất tín cậy này sự khác 
nhau không được tìm thấy. 


Trong ví dụ cuổi ở xác suất tin cậy 952 không quan sát 
được sự khác nhau đáng kể các kết quả. Cần lưu ý rằng điều 
này không có nghĩa có sự bàng nhau của xị; và x; ; còn cần 
phải có các chứng minh khác về sự tương tự của các loại rượu ; 
trong thực tế có thể là một loại rượu đỏ, loại khác trắng. Để 
có thể thiết lập được với một xác suất chấp nhận được rằng 
cả hai loại rượu nhận được có từ cùng một nguồn hay không 
cần dùng nhiều sự kiểm tra khác nữa. VÍ dụ vị, mùi, chỉ số 
khúc xạ, hàm lượng axit axetic, đường và vết các nguyên tổ. 
Nếu như trong kết quả của tất cả các thử nghiệm này và các 
thử nghiệm khác không phát hiện được sự khác nhau đáng kể, 
có thể khẳng định rằng cả hai loại rượu có nguồn gốc chung. 
Ngược lại, nếu như tìm được một sự khác nhau đáng kể nào 
đấy thì rõ ràng rằng các loại rượu cố nguồn gốc khác nhau. 
Như vậy việc thiết lập sự khác nhau đáng kể trong một thử 
nghiệm duy nhất là điều đáng được thuyết phục hơn so với sự 
vắng mật của sự khác nhau. 

- Loại trừ các số liệu 


Nếu một dãy số liệu có chứa kết quả quá phân tán, kết quả 
này khác đáng kể giá trị trung bình (hay giá trị giữa), ta cần 
phải giải quyết vấn đề là nên giữ lại nó hay loại bỏ. Việc chọn 
tiêu chuẩn để loại bỏ kết quả đáng nghi ngờ có nhiều' khó 
khăn. Nếu dùng tiêu chuẩn nghiêm ngặt để loại bỏ kết quả quá 
phân tán làm khó khăn cho việc vứt bỏ phép đo đáng nghỉ ngờ 
thì sẽ xuất hiện tình trạng là các kết quả không thật có thể 
vân còn lại trong dãy số liệu và sẽ gây ảnh hưởng rất lớn lên 
giá trị trung bỉnh của dãy. Mật khác ở những đòi hỏi ít nghiêm 
khác hơn đối với độ lặp và ở cách xử lí không nghiêm ngặt, 
để loại bỏ kết quả có thể loại các phép đo về bản chất thuọc 
tập đo và như vậy cố sự loại nhầm các giá trị trong dãy đo. 
Đáng tiếc là không có một nguyên tắc chung hướng dẫn #rong 
việc giải quyết vấn đề loại bỏ kết quả. 


127.0.0.1 downloaded 731 56.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 48 
hftps://tieulun.hopto.org 


Trong nhiều tiêu chuẩn thống kê đưa ra nhằm loại bỏ số 
liệu thô có thể dùng nhiều nhất là tiêu chuẩn Q L2I. Ỏ đây 
người ta chia hiệu giữa kết quả đáng nghi ngờ và kết quả gần 
với nó cho khoảng biến đổi của toàn tập. Thương số Q nhân 
được này được so sánh với giá trị của bảng ở xác suất tín cậy 
tương ứng. Trong bảng 1.10 có đưa ra các giá trị tiêu chuẩn 
Q ở xác suất tin cậy 90%. 


Bảng 1.10. CÁC GIÁ TRỊ TIỂU CHUẨN CỦA CHUẨN O @) 











l | Oịc (xác suấi h Óịc (xác suất 
v 3 Ẹ: 90%). Các số liệu _ : : 90%). Các số liệu 
| Số phép quan sát šê: Đại 'NEU Số phép quan sát hỆ: Bái sến 
Ôịạy > Ởực Ory > Orc 
2 - 7 051 
3 0,94 8 0,47 
4 0.76 9 0.44 
5 0,64 | 10 0,41 
6 0,56 : 
l 














(a) dược dùng với sự cho phép của Hội Hóa học MỸ [2] 





Ví dụ : Trong phép phân tích một mẫu Canxit người ta nhận 
được hàm lượng CaO (%) : 55,95 ; 56,00 ; 56,04 ; 56,08 ; 56,23. 
Giá trị cuối cùng hình như không bình thường, cần phải giữ 
lại nó hay cần phải loại bỏ ? 

Hiệu giữa 56,23 và ð6,08 bàng 0,15%, Khoàng biến đổi của 
tập đo (56,23 - 56,95) bằng 0,28%. Thực vậy : 


Đối với ð phép đo Qạc = 0,64. Vì Qạy (0,54) < Qạc (0,64) 
do đó cần phải giữ lại kết quả ð6,23. 
, Mặc dầu chuẩn Q có ưu thế hơn so với các chuẩn khác thi 
việc dùng nó cần phải thận trọng. Ví dụ, cố tỉnh trạng là khi 
sự phân tán khối lượng cơ bản của tập là đại lượng nhỏ ngẫu 
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đã Đg. 


nhiên và việc dùng chuẩn Q không có sự phê phán sẽ dẫn đến 
sự loại bổ các giá trị trong thực tế cấn được giữ lại. Thực vậy 
trong một tập đo từ ba số hạng có chứa hai giá trị như nhau 
thì đại lượng thực nghiệm Q trở nên lớn không xác định. Trong 
lúc đó thì có những chỉ dẫn [2] cho thấy khi dùng các giá trí 
bảng của chuẩn Q đối với tập nhỏ có thể còn giữ lại các số 
liệu sai lầm. 

Việc áp dụng một cách mù quáng các tiêu chuẩn thống kê 
để giải quyết vấn đề loại bỏ phép do nghi ngờ đối với tập đo 
nhỏ chỉ tốt hơn một ít so với việc giải quyết tùy tiện ; cách 
giải quyết nghiêm túc hơn dựa trên việc đánh giá độ lặp cần 
chờ đợi, đặc biệt nếu sự đánh giá này dựa trên sự thể nghiệm 
toàn điện phương pháp phân tích là cách hợp lí. Cuối cùng việc 
loại bỏ kết quả thực nghiệm từ tập nhỏ cần được dựa trên sự 
tin chác chắn ràng việc dùng kết quả này sẽ dẫn đến sai lầm. 
Nếu như không có sự tỉn chắc như vây thì cẩn thận trọng khi 
loại bỏ kết quả. 

Ta đưa ra đây một số yêu cầu dùng khi xử lí tập nhỏ chứa 
kết quả quá phân tán : 

1. Hãy kiểm tra cẩn thận tất cả các số liệu có liên quan 
đến kết quả nghi ngờ để xét xem có sai số thô làm ảnh hưởng 
lên đại lượng của nó hay không ? Khi ghi nhật kí thực nghiêm, 
ghi tỉ mỉ tất cả các phép quan sát thì yêu cầu này rãt bổ Ích. 

2. Theo khả năng đánh giá có cơ sở độ lặp cần chờ đợi của 
phương pháp để nhận thấy ràng kết quả bị loại quả thật 
đáng ngờ. 

3. Nếu có thời gian và một lượng mẫu đủ thì hãy lặp lại 
phép phân tích. Sự phù hợp mệt lần nữa của kết quả nhận 
được với các kết quả được cho là đúng sẽ củng cố dự định loại 
trừ kết quả quá phân tán. Ngoài ra kết quả đáng ngờ sẽ gây 
ảnh hưởng nhỏ hơn lên giá trị trung bình của tập lớn hơn nếu 
như buộc phải giữ lại kết quả này. 
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4. Nếu như không có khả nâng nhận được các số liệu bổ 
sung thì hãy dùng chuẩn Q đối với tập đã có và trên cơ sở 
này hãy giải quyết việc loại bỏ kết quả đáng ngữ. 

ö. Nếu như theo chuẩn Q có thể giữ lại kết quả, khi xử lí 
các sô liệu hãy dùng trung vị chứ không phải giá trị trung 
bình. Trung vị có một ưu thế lớn hơn về việc giữ lại giá trị 
phân tán trong tập không gây ảnh hưởng đáng kể trong việc 
xử lí. Ngoài ra cớ thể chỉ ra rằng trung vị của tập với sự phân 
bố chuẩn gồm từ ba phép đo sẽ cho sự đánh giá kết quả tín 
cây hơn so với giá trị trung bình của tập sau khi có sự loại 
bỏ tùy ý giá trị phân tán [3,4]. 


1.6. MỞ RỘNG SAI SỐ CHO CÁC PHÉP TÍNH 


Người nghiên cứu thường phải đánh giá sai số của kết quả 
nhận được khi tính hai hay nhiều kết quả, mỗi kết quả được 
đặc trưng bởi sai số riêng. Phương pháp lấy tổng các sai số 
riêng phụ thuộc vào cách cộng đại số với các đại lượng gây ra 
sai số và đại lượng cần tính. Ngoài ra ảnh hưởng của các sai 
số hệ thống và ngẫu nhiên lên đại lượng cần tính là khác nhau. 


1.6.1. Cộng các sai số hệ thống 

Phương pháp đánh giá các sai số hệ thống đối với tổng hay 
hiệu khác với phương pháp đánh giá đối với tích số hay thương số. 

+ ánh giá tống hay hiệu 

Ta xét hệ thức : y=a+tb-e 

Ỏ đây a, b, c là các giá trị của ba đại lượng được đo. Nếu 
Aa, Ab và Ac là các sai số hệ thống tuyệt đối liên quan đến 
phép đo các đại lượng này thì các kết quả thực của các phép 
đo bằng (a + Aa), (b + Ab) và (c + Ae). Sai số tổng cộng trong 

. khi xác định y lúc đó sẽ bàng Ay và : 


ÿy † Ay = (a + Aa) + (b + Áb) - (c + Ác) 


127.0.0.1 dawnloaded 731 56.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 
https://tieulun.hopto.org 


Trừ phương trinh thứ hai cho phương trình thứ nhất ta nhận 
được sai số khi tính kết quả, có nghĩa là : 


Ay = Aa + Ab - Áo (1.14) 
Rã ràng khi cộng hay trừ thì sai số tuyệt đối của tổng hay 
hiệu được xác định bằng sai số tuyệt đối của các số hạng. 
Ví dụ : Hãy tính sai số khi trừ kết quả 
+ 0,50 (+ 002) 
+ 4.10 (- 0,08) 
- 1,87 (- 0,05) 
2,68 
Ỏ đây con số trong ngoặc chỉ ra các sai số hệ thống tuyệt 
đối. Sai số tổng cộng bằng : 
Ấy = 0/02 + (~-0,03) ~ (-0,05) = +0,04 
+ Sai số của tích hay thương 
Đầu tiên ta xét tích số : y = ab 
Một lấn nữa ta giả thiết rằng sai số Ay nhận được do kết 
quả các sai số hệ thống Aa và Ab. Như vậy : 
y † Ay = (a + Aa) (b + Ab) = ab + aAb + bẢa + Aa.. Áb 


Lấy phương trình thứ hai trừ cho phương trình thứ nhất 
ta được : 
Ay = b.Aa + a.Ab + Aa.Ab 
Bây giờ ta chia biểu thức này cho phương trình y = ab, ta có : 
nh Ab . Ab 
.=. Đ sSC (1.15) 
W a b ab 
Số hạng thứ ba trong vế phải của phương trình thường nhỏ 
hơn nhiều hai đại lượng còn lại vì tử số là tích số của hai đại 
lượng nhỏ còn mẫu số là tích số của hai số rất lớn. Do vậy, 
nếu Aa.Ab/ab <‹<(Aa/a + Ab/h) thì : 
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Ta lưu ÿý ràng cả ba số hạng đếu là các sai số hệ thống 
tương đối chứ không phải là sai số tuyệt đối như khi tính sai 
số tổng hay hiệu. 

Biểu thức tương tự cố thể nhận được đối với sai số của thương : 


"- 
TÝb 
Lúc đó : 
`. _ (a † Aa) 
J7 ” b+Ab) 


Hai biểu thức này được để ở dạng cho thuận tiện : 
vb= a 
yb + bAy + yAb + AyAb = a + Aa 
Tổ hợp hai phương trình cuối cho ta : 
bủy + yAb + AyvAb = Áa 





chia cho yb = a và cấu tạo lại, ta có : 
Ay _ Aa Áb Ay.Áb 
y....a b yb 7 
một lần nữa ta giả thiết : Ay. Abyb <<(Aaia - Ab/b) 
Lúc đóơ : 
Ay _ áa Ấb 
Y Hì b 
Đối với trường hợp chung hơn : 
_ 8Ð 
Pin 


Bàng cách xét tương tự có thể chỉ ra rằng : 
Ay Aa ẤAb Ác 
+ 


« 


y.a b lạ 
Như vậy khi nhân hay chia thì sai số tương đối của tích hay 
ì thương được xác định bằng sai số tương đối của các số hạng 
tham gia vào kết quả cẩn tính. 
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sp 


Ví dụ : Hãy tính sai số của kết quả các phép tính sau (trong 
ngoặc là các đại lượng của các sai số hệ thống tuyệt đối) : 


_ 4,1%~9,02).. 0,0050+0,0001) 





T77i-00n = 0,010406 
Trong trường hợp này khi tính cần phải tính đến sai số 
Ay _ -0,03 0/0001 (-0,04) 





tương đối. Như vậy : = = ~0,0049 + 


4,10 0,0050 1,97 
0.020 + 0,020 = 0,085. Để nhận được sai số tuyệt đối Ay trong 
khi tính y, ta viết : 


Ay = 0,035.y = 0,035.0,010406 = 0/0004 
y = 0/0104 (+ 0.0004). 


1.6.2. Công các sai số ngẫu nhiên 
Như chúng ta đã lưu ý trước đây, phương pháp thuận tiện 
nhất để đánh giá các sai số ngẫu nhiên các kết quả thực nghiệm 
là độ lệch tuyệt đối hay độ lệch chuẩn tương đối. Khác với sai 
số hệ thống, không thể mô tả đấu cho độ lệch chuẩn vì độ lệch 
chuẩn cố thể là dương và âm với xác suất bằng nhau. Do vậy 
độ lệch chuẩn của kết quả cần tính nằm trong một vùng nào 
đó. VÍ dụ xét phép cộng : 
+ 050 (+ 0,02) 
+4.10 (+ 003) 
- 1,97 (+ 0,05) 
2,63 
(trong ngoặc chỉ ra độ lệch chuẩn). Ta lưu ý rằng nếu hai sai 
số thú nhất là dương còn sai số thứ ba là âm thì độ lệch chuẩn 
của kết quả cần phải là 


5, = †0,02 + 0,03 - (-0,05) = 0,10 


Mật khác, trong các tỉnh huống ngấu nhiên sai số tổng có 
thể bằng không. Ví dụ nếu cả ba đại lượng là dương : 


», = †0,02 + 0,03 - (+0,05) = 0,00 
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Không bao giờ có thể chấp nhận sai sẽ là một sự tổ hợp 
bất kì nào của các độ lệch dẫn đến một giá trị nào đấy giữa 
các cực trị này. 

Thống kê chỉ ra rằng giá trị xác suất tổi nhất hay tốt nhất 
của độ lệch chuẩn tuyệt đối 9y của tổng hay hiệu được xác định 
bàng biểu thức : 





S.= ÝS) + SỐ + SỐ... (1.16) 


lộ) đây 5. 51, 5, là các độ lệch chuẩn tuyệt đối của các số 

tham gia vào tổng hay hiệu. Ta lưu ý ràng độ phân tán tuyệt 

đối của kết quả là tổng các độ phân tán tuyệt đối riêng rẽ, 
phương trình (1.16) cũng có thể viết ở dạng : 

= 2 2 2 

% =8. +8 +8. 


Tương tự khi nhân hay chia thì các độ lệch chuẩn tương 
đổi cũng được tổ hợp lại. Ví dụ độ lệch chuẩn đối với y trong 
biểu thức : 


có thể viết : 






—| + || +|— (1.17) 
a b € 

Ví dụ : Hãy tính độ lệch chuẩn của tổng được dẫn ra trong 
ví dụ được xem xét trên đây. Vì cẩn tiến hành các phép tính 
về tổng thì các độ lệch chuẩn tuyệt đối được tổ hợp lại : 

S,= ÝG£ 0,02)” + (+ 0,032 + (+ 0,05)2 = +0,06 

Từ đó : y= 2,63 (+ 0.06) 

Trong trường hợp này sai số xác suất nhỏ hơn đáng kể so 
với sai số cực đại (0,02 + 0/03 + 0,05 = 0,10) nhưng lớn hơn 
sơ với sai số tối thiểu (0,02 + 0,03 - 0,05) = 0,00, 
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Ví dự : Hay tính độ lệch chuẩn xác suất đối với kết quả 
của phép tính : 


(4,10 + 0,02(0,0050 + 0,0001) 
y= 1,97+ 0,04 


Trong trường hợp này chúng ta cần dùng các độ lệch chuẩn 
tương đối. Như vậy : 


`— + 0,02 - '+ 0.0001\7 „(+ 0,94 : 
J)v = 4,10 00050 1,97 


= (+ 000492 + (+ 0,020 + (+ 0,0202 = 0,029 





= 0,01041+ 











Độ lệch chuẩn tuyệt đối được biểu thị như sau : 
Sy =y-(SJ)y = 0,0104.0,029 = 0/0008 
Thực vậy : 
y = 0,0104 (+0,0003) 
Ví dụ : Hãy tính độ lệch chuẩn của kết quả các phép tính : 


[14,3% + 0,02) — 11,6(+ 0,2)]. 50,X+ 0,1) 
y —= 42,3(+ 0,4) 


Đầu tiên cần phải tính độ lệch chuẩn đối với hiệu trong 


tỬ số : 
S, = Ý(œ0,92+(+ 0,32 = +0,28 


Lúc đø viết lại phương trình : 
— 2,/(+ 0,28). 00,0 +0, 1) 
- 42.3(+ 0,4) 


Sau đó tính độ lệch chuẩn tương đối của thương : 


2 2 
+0, 
+ : = 0,10 





=3ð,191+ ? 


= 3191 





GV), = 423 


+ 0/28)”, (+ 0,1 
2,7 50,0 
Độ lệch chuẩn tuyệt đối của kết quả bàng : 


%„ = 3,191. 0,10 = 0,32 


V 


trả lời : y = 3,2 (+ 0,3) 
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Cần lưu ý rằng trong giai đoạn tính toán trong tử số xẩy 
ra sự tăng sai số. 

+ Mỏ rộng sơi số cho 0iệc tính hàm mũ : 

Để chỉ ra cách mở rộng các sai số cho trường hợp khỉ cần 
đưa đại lượng của kết quả thực nghiệm lên hàm mũ hay lấy 
căn, ta viết : 

na 

Ở đây x - chỉ số hay căn, con số không chứa sai số. Đạo 

hàm của biểu thức này : 
dy = xa? Ù đa 
Chia nó cho biểu thức ban đầu ta nhận được ; 


dy - xaf# da 








Ỳ a" 
œ—1) 1 
nhưng = = — 
a* a 
Thực vậy : 
dy _- da 
Ÿ 1” a 
hay đối với gia số vô cùng nhỏ : 
A A 
=“ (1.18) 
y a 


Ỏ đây Ay - sai số tuyệt đối của phép xác định y, sai số này 
nhận được do kết quả của sai số Aa trong phép xác định a. Rõ 
ràng sai số tương đối Ay/y của kết quả tính toán là sai số tương 
đối đơn giản của đại lượng thực nghiệm Aa/a nhân với chỉ số 
hàm mũ x. VÍ dụ, sai số tương đối của bình phương số lớn hơn 
hai lần sai số phép xác định của chính số, còn sai số tương đối 
của số đứng dưới căn bậc ba bằng một phần ba của sai số phép 
xác định số. 
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Điểu quan trọng cần lưu ý là định luật mở rộng sai số ngẫầu 
nhiên khi tảng chỉ số hàm mũ khác với định luật mở rộng sai 
số khi nhân vì trong trường hợp này không tền tại khả năng 
giản ước lân nhau. Cần nhớ lại rằng độ lệch chuẩn tương đối 
của tích a.b nằm giữa tổng và hiệu các độ lệch chuẩn của hai 
Số và giá trị xác suất có thể nhận được bằng cách lấy căn bậc 
hai của tổng bình phương các sai số. Phương pháp này không 
được áp dụng cho phép nhân số cho chính nó (a.a) ; ở đây các 
dấu không tránh khỏi giống nhau, vì rằng chính những đại 
lượng này giống nhau. Do vậy sai số tương đối của phép xác 
định a” cần phải gấp đôi sai số của phép xác định a. Phương 
trình (1.18) cũng được áp dụng để tính sai số ngẫu nhiên, lúc 
đó Ay và Aa được thay cho 5, và S,. 


Ví dụ : Độ lệch chuẩn khi đo đường kính d của quả cẩu 
bằng + 0,2em. Dùng độ lệch chuẩn nào khi tính thể tích của 


quả cầu nếu d = I0,0cm ? 
3 
.3_ (10,0 3 
V= 47 1H = 523,6 (cm) 
Có thể viết : 
5 5 
v d ;2 
G), = y =3g =3 T1ọ = 0,06 


Lúc đó độ lệch chuẩn tuyệt đối của thể tích : 
Sy = 5236. 0,06 = 3l 
Thực vậy : 

V = 524 (+ 31) (cm?) 


VỉỈ dụ : Tích số tan (TL của muối bạc AgX bằng 
4,0 (+ 0,4).10 Ÿ. Sai số tính độ tan AgX trong nước là bao nhiêu ? 


Trong trường hợp này : 

Độ tan = (4,0. 10%!2 - 2010 

0,4. 103 

40. 105 
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(S2; = 


KT 


Am. 


" 
R 


sa si ĐÁ 
ðyÿr = 3-10 
S.= 3,0. 10. 0,05 = 0,110! 
Độ tan : 2,0 (+ 0,1). 10“ moll. 


+ Mỏ rộng sai số cho uiệc tính logarit uờ antiiogartt 





= 0,05 


Để mở rộng các sai số cho phép tính logarit và antilogarit 
ta lấy đạo hàm biểu thức : 
y = lga = 0,434lna. 
Ở đây lg chỉ ra logarit tự nhiên. Như vậy : 
da 
dy = 0,434. — 
a 
Chuyển đến gia số cuối cùng ta có : 
A 
Ay = 0,434. = (1.19) 
Chú ý rằng sai số tuyệt đối của đại lượng y được xác định 
bằng sai số tương đối của đại lượng a và ngược lại. Cũng như 
trước đây, phương trình (1.19) có thể sử dụng bằng cách thay 


A 5 
= cho độ lệch chuẩn tương đối còn thay Ay cho độ lệch chuẩn 


tuyệt đối của đại lượng y. 


Ví dụ : Hãy tính các độ lệch chuẩn tuyệt đối các kết quả 
của các phép tính sau đây. Các độ lệch chuẩn của từng đại 
lượng có ghí ở trong ngoặc. 


a) y = lg [2,00 (+ 0,02). 10 | = -2,6990 + 
bì a = antlg [1,200 (+ 0,008)] = 15,849 + 
c) a = antlg [45,4 (+ 0,3)] = 2,5119.. 108 + 


Giải 
a) Hãy chú ý phương trình (1.19), ta thấy rằng cần phải 
nhân độ lệch chuẩn tương đối cho giá trị 0,434, có nghia là : 


=3 
003.102 _ cong SS 
2,00. 10 
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Ay = +90,434. 


Như vậy : . 
Ig[2.00 (+ 0.002). 103] = -2,699 + 0/004 
b) Cấu tạo lại phương trình (1.19) và thay Aa và Ay bởi các 
độ lệch chuẩn tương ứng : 
Š. 5y _ 0,008 
a 0434 0434 
S, = #+0,0069a = + 0,0069.. 15,849 = 0,11 
Như vậy : antlg [1,200 (+ 0,002)] = 15,8 + 1 





= +0,0069 





Š.  +0,3 
C — = Qạng = 069 
8. = 0,69a = 0,69.2/5119.10 = 1,710 
thực vậy 


antlg [45,4 (+ 0,3] = 2,5 (+ 1/7. 108 

Hãy lưu ý về đại lượng lớn của sai số tuyệt đối trong 
antilogarit của số trong số lượng nhỏ các con số sau dấu phẩy. 
Trong trường hợp này sai số lớn được giải thích rằng các con 
số bên trái dấu phẩy (các đặc tính) chỉ dùng để chỉ vị trí dấu 
phẩy. Trong ví dụ cuối cừng thì sai số lớn trong antilogarit 
nhận được như là một hệ quả của sai số lớtf trong phần định 
trị của số (cố nghia 0,4 + 0,3). 


1.7. DIỀU KIỆN CÓ NGHĨA CỦA CÁC CON SỐ 


Trong khi ghỉ chép các phép đo đạc người làm thực nghiệm 
không những cần phải ghi giá trị nào mà anh ta cho là tốt 
nhất, hoặc là giá trị trung bình hay giá trị trung vị mà còn 
phải đưa ra sự đánh giá độ tin cậy của giá trị đó. Tốt nhất là 
biểu diễn sự đánh giá này bằng độ lệch chuẩn của kết quả ; 
cũng có khi dùng đệ lệch khỏi giá trị trung bình, độ lệch khỏi 
trung vị hay khoảng biến đổi vì các tham số này của độ lập 
lại được tính một cách đễ dàng, Nguyên tác chưng là làm tròn 

‹ kết quả thực nghiệm sao cho còn lại chỉ các giá trị đã biết 
chính xác cộng thêm một số còn nghỉ ngờ. Nguyên tác này được 
biết như là điều kiện có nghĩa của cức con số. 
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VÍ dụ giá trị trung bình của các đại lượng thực nghiệm 
61,60 ; 61,46 ; 61,55 ; 61,61 bằng 61,555. Độ lệch chuẩn của 
tổng là +0,069. Tất nhiên con số thứ hai sau dâu phẩy trong 
phần thập phân là đáng ngờ. Trong trường hợp này không cần 
phải viết tất cả các con số, chúng ta cần phải làm tròn giá trị 
trung bình. Ta cần xét vấn đề có lấy giá trị 61,55 hay giá trị 
61,56 vì giá trị 61,555 nằm giữa các giá trị này. Có một nguyên 
tác : làm tròn số 5 đến số chẵn gần nhất ; ở đây loại trừ xu 
thế làm tròn theo hướng định sẵn vì số chãn gần nhất có thể 
có giá trị lớn hay nhỏ là có xác suất bàng nhau. Như vậy có 
thể cho kết quả sơ bộ là : 61,56 + 0,07. Nếu như có cơ sở để 
nghỉ ngờ ràng +0,07 là sự đánh giá tin cậy độ lặp lại thì có 
thể biểu diễn kết quả ở dạng 61,6 + 0,1. 


Thường thì điều kiện có nghĩa của các con số thay cho sự 
đánh giá đặc biệt về độ lặp lại của kết quả. Như vậy nếu thông 
báo rằng trong ví dụ đã cho, kết quả bằng 61,6 thì về bản chất | 
chúng ta đã nơi rằng chúng ta đã đảm bảo cho các số 6 và ], 
nhưng giá trị thứ hai (6) bị nghỉ ngờ. Nhược điểm của cách 
làm này là hiển nhiên vì có thể giả thiết rằng khoảng tỉn cậy 
nằm từ +0,05 cho đến +0,5. 


Khi dùng điều kiện có nghĩa của các con số, điều quan trọng 
là cẩn phải hiểu rằng con số không có giá trị không chỉ như 
là con số mà nó còn dùng để chỉ vị trí của dấu phẩy trong các 
số rất nhỏ và rất lớn. VÍ dụ số Avogadđro. Ba con số đầu 6,0 
và 2 được biết một cách tin cậy ; số tiếp đó là nghỉ ngờ, nhưng 
xác suất nhiều hơn cả là số 3. VÌ các số tiếp theo sau 6023 
không được biết, sau số 3 chúng ta đặt 19 số không. 

Ở đây các số không (0) chỉ chỉ ra thứ tự của số chứ không 
có ý nghĩa khác. Rô ràng cần phải phân biệt các con số có ý 

: nghĩa vật lí (có nghĩa là các con số có nghĩa) và các con số 
hoặc là do chưa được biết hoặc là không có nghĩa do phép đo 
không tỉn cậy. 
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Các con số không nằm cạnh các con số đứng về phía trái 
có thể Ìà có nghia hay không có nghĩa. Ví dụ, khối lượng 20mg 
thường là 20,0 mg, nếu khối lượng này được biểu diễn là 0,0200g 
thì các số các con số có nghia không bị thay đổi. Nếu ta muốn 
biểu diễn dung tích một cốc 2 lít ở dạng 2000ml thì số này sẽ 
chỉ chứa các con số có nghĩa. Các số không chỉ đơn giản chỉ 
ra bậc của đại lượng. Tuy nhiên có thể dung tích đã được xác 
định bằng thực nghiệm bằng 2,01. Trong trường hợp này con 
số không sau dấu phẩy là có nghĩa và nó chỉ ra rằng thể tích 
được biết đến độ chính xác ít nhất là +0,ð] và có thể là +0,051. 
Nếu như thể tích này được biểu diễn ở dạng mililit thì số không 
đứng sau số 2 là có nghĩa và hai con số khác không có nghĩa. 
Viết dạng lũy thừa thì sẽ loại trừ được khó khăn này. Lúc đó 
ta có thể chỉ thể tích ở dạng 2,0.10” ml. 

Cần phải tuân theo nguyên tắc nhất định khi xác định số 
các con số có nghĩa của kết quả nhận được bằng cách cộng đại 
gố với hai hay nhiều con số. Trong khi cộng và trừ thì số các 
con số có nghĩa có thể xác định ngay. Ví dụ : 

3,4 + 0,02 + 1,31 = 4,7 

Rõ ràng rằng con số thứ bai sau dấu phẩy không thể là con 
số có nghĩa vì sai số chung được xác định bởi sai số trong con 
số thứ nhất sau dấu phẩy của số hạng 3,4. 

Khi nhân hay chia các số liệu thường giả thiết rằng số các 
con số có nghĩa của kết quả bằng số các con số có nghia của 
đại lượng chứa ít nhất các con số này. VÍ dụ : 


Trong trường hợp này số 24 có hai con số có nghĩa và ta 
làm tròn kết quả cho phù hợp với hai con số có nghĩa này. 


Đáng tiếc là nguyên tắc này không phải lúc nào cũng dùng 
được. Giả thiết rằng sai số của số 24 có thể là nhỏ, ví dụ là 
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0,5 hay lớn, ví dụ là 5. Sai số của thương số đổi với hai giới 
hạn này được xác định như sau : 














Sai xố tuyệt đôi l Sa: xổ ¿ tối Sứi số tuyệt đối Làm tràn 
* Ai é s ` 
giả thiết của xố 24 [ 76630 ĐRTHÿ dó của số 0,108 đến 
>0.5 05/24 = 002 0.1080/02 = 0.002 0,108 
<5 5/24 = = 0.11 





0.2 01080.2 = 002 





Những tính toán tương tự chỉ ra tình huống khó xử lí trước 
người nghiên cứu khi đánh giá sai số ngẫu nhiên mà anh ta 
chỉ có số liệu của các con số có nghĩa. 

Cần tuân thủ một cách thận trọng khi làm tròn các logarit 
và antilogarit đến một số thích hợp các con số có nghĩa. Cần 
lưu ý đến ví dụ đã dẫn ra về mở rộng sai số cho phép tính 
logarit và antilogarit ; Sự làm tròn tương ứng của đại lượng lg 
2,00.10 ” dẫn đến kết quả -2,699. Hình như thao tác toán học 
cho ta sự tăng lên số các con số có nghĩa. Tuy nhiên, trong 
thực tế thỉ số ban đầu 3 trong kết quả chỉ chỉ ra vị trí của 
dấu phẩy trong con số ban đẩu, thông báo về số 2,00 được cho 
bằng ba con số : 0,699. Như vậy có sự phù hợp giữa số các 
con số có nghĩa của phần này của kết quả và số ban đầu, 


Như đã chỉ ra trong ví dụ trước đây khi tính antilogarit ta 
. quan sát được sự giảm đi số các con số cớ nghĩa. Nguyên nhân 
của sự bất bình thường hình thức này là ở chính chức năng 
phần định tính của logarit. 


BÀI TẬP [1] 

“1. Để kiểm tra phương pháp xác định canxi người ta hòa tan 
một khối lượng CaCO. tính khiết trong axit HƠI. Sau khi 
thêm nhiều cấu phần để nhận được sự tương tự với mẫu, 
người ta hòa tan hỗn hợp nhận được vào thể tích chính xác 
là 500ml. Khi phân tích một số phần riêng 50,0 mÌ của thể 
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tích này, mỗi phần riêng chứa chính xác 400mg Ca thì người 
ta đã nhận được các kết quả sau : 








Số thứ tự Ca tìm được [ Sổ thứ tự Ca Tìm được, 





\ của tmẫu (mg) của mẫu (mự) 
s ¿ se Ì 6ê 

1 398 | 4 392 

2 396 h 5 | 393 





3 39B | 6 





Đối với tập này hay tính : 
a) Giá trị trung bình. 

b) Giá trị trung vi. 

c) Độ lặp lại được thể hiện bằng đại lượng khoảng biến đổi. 
d) Độ lặp lại được thể hiện bằng đại lượng các độ lệch tương 
đối và tuyệt đối trung bình so với giá trị trung bình. 

đ) Các sai số tuyệt đối và tương đối của mẫu 1. 

e} Các sai số tuyệt đối và tương đối của giá trị trung bình. . 


2. Để kiểm tra phương pháp xác định 5O, trong không khí 
người ta chuẩn bị một mẫu chuẩn bằng cách pha loãng một 
lượng đã định 5O; bằng một thể tích tương ứng của không 
khí. Dùng một phương pháp người ta đã phân tích một vài 
phần riêng (mỗi phần 100ml), mỗi phần này có nồng độ SO, 
là 9,8.10 4%, Người ta đã nhận được các kết quả sau : 


SP 22 s : lổ thứ t E 
Số thứ tự của SO„ m10 hy “$õ cẾ: của SƠ, m0 1% 
Š mứữu : 
5 8.8 
6 88 
? 90 














Đối với tập này hãy tính : 


a) Giá trị trung bỉnh. 
b) Giá trị trung vị. 
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©› Độ lặp lại được biểu thì bàng đại lượng khoảng biến đổi. 
đ) Độ lặp lại được biểu diễn bằng đại lượng của các độ lệch 
tuyệt đối và tương đối (trong 2#) so với giá trị trung bình. 

đ) Các sai số tuyệt đối và tương đối của mẫu 1. 

e) Các sai số tuyệt đối và tương đối của giá trị trung bình. 

*8. Một mẫu chuẩn chứa 1,31%, HỤO đã được phân tích bởi sinh 
viên A và nhận được 1,28 ; 1,26, 1,29% HO. Một sinh viên 
B đã phân tích mệt mẫu chuẩn khác với hàm lượng nước 
8,67%, các kết quả của sinh viên này là 8,48 ; 8,55 ; 8,53% 
H,O. Hãy so sánh : 

a) Các độ lệch tuyệt đối và tương đối so với hai tập trung bình. 
b) Các sai số tuyệt đối và tương đối của giá trị trung bình 
của hai tập. 

4. Khí phân tích mẫu chuẩn chứa 10,3% axeton người ta đã 
nhận được các kết quả sau : 10,2 ; 99 ; 10,32. axeton, Phép 
phân tích một mẫu chuẩn khác với hàm lượng 0,40% axeton 
cho kết quả : 0,38 ; 0,34 ; 0,35% axeton. 


a) Hãy so sánh độ lặp lại của hai phép phân tích về đại 
lượng các độ lệch tương đối và tuyệt đối so với các giá trị 
trung bình. 

b) Hãy so sánh các sai số của hai phép phân tích về các giá 
trị tuyệt đối và tương đối. 

'ã. Người ta đã tìm thấy ràng phương pháp xác định Br trong 
các hợp chất hữu cơ có sai số hàng định 0,20 mg. Br. Hãy 
tính sai số tương đối (trong %) của kết quả phân tích mẫu 
chứa gần I0% Br nếu đã lấy các khối lượng sau : a) 10 mg ; 
b} 5Ö mg ; c) 100 mg ; d) 500 mg đ) 1000 mg. 

6. Người ta đã tìm thấy rằng trong phép xác định khối lượng 
Se mất do hòa tan là 2,5 mg. Hãy tính sai số tương đối 
(trong %) của phép phân tích mẫu chứa gần 16# Se nếu 
cân các mẫu đầu với các khối lượng : 

a) 1,00 g ; b) 0,500 g ; c} 0,250 g ; d) 0,100 g. 
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*#, llãy tính các độ lệch chuẩn tuyệt đổi và tương đối của tập 
(bài ]) xuất phát từ : 


a) Các độ lệch khỏi giá trị trung bình từ các số liệu 
b› Khoảng biến đổi các số liệu. 


8. Hãy tính các độ lệch chuẩn tuyệt đối và tương đối của tập 
các số liệu (bài tập 2), dùng : 

a) Các độ lệch khỏi giá trị trung bình từ các số liệu 
b) Khoảng biến đổi các số liệu. 

*9. Hãy so sánh các độ lệch chuẩn tuyệt đối và tương đối của 

hai tập dẫn ra trong bài 3, dùng : 
a) Các độ lệch khỏi giá trị trung bình. 
bè Khoảng biến đổi của các số liệu. 

10. Hãy so sánh các độ lệch chuẩn tuyệt đối và tương đối của 
hai tập số liệu được dẫn ra trong bài tập 4, dùng : 

a) Các độ lệch khỏi giá trị trung bình. 
b) Khoảng biến đổi các số liệu. 

*11. Chín mẫu herôín bị cấm dùng được phân tích bằng phương 
pháp sác kí khí. Nếu là hai phép đo song song đối với mỗi 
mẫu, hãy tìm độ lệch chuẩn tuyệt đối của phép phân tích 
theo các số liệu tổ hợp sau. 


144 : 148 


218 : 211 
88: 84 ' 





12. Khi xác định lưu huỳnh trong dầu mazut bằng phương pháp 
hấp thụ nguyên tử người ta đã nhận được các số liệu sau : 
Hãy tổ hợp các số liệu cho phép xác định độ lệch chuẩn của 
phép phân tích. 
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Đố mẫu 5, Z.(m/m} 
1 0,50 ; 0,46 ; 0,52 
2 1,96 ; 1,92 ; 2,01 
E) 2,65 ; 2,67 ; 2,71 
4 1,25 ; 1,31 ; 1,26 


“18, Hãy tính Š dựa theo các số liệu tổ hợp của phép xác định 
phổ trắc quang của axit nitrilotriaxetíc (NTÀ) trong các 
mẫu nước từ con sông Ohaiô. 


Số mẫu NTA, #g/ml 
1 13; 17 ; 14,9 
2 38 ; 37; 38 
3 25, 29; 23; 29; 26 


14. Khi xác định nồng độ Ca trong huyết thanh của máu bò 
đực bằng phương pháp pha loãng đồng vị đã nhận được các 
số liệu sau. Hãy tổ hợp các số liệu để tính § của phép 


phân tích. 
Số mẫu Ca, milidlg/l 
1 3,569 ; 3,573 ; 3,569 
2 4,294, 4293 
3 5,015 ; 5,032 ; 5,023 ; 5,020. 


“18. Khi xác định Fe trong nhiên liệu đã thải hồi bằng phương 
pháp hấp thụ nguyên tử đã tìm thấy độ lệch chuẩn 
5 —>ø = 2,4 ¿g/ml theo các số liệu tổ hợp của 30 phép 
phân tích (trong mỗi phép phân tích có 3 phép đo song song). 
Hãy tính khoảng tin cậy đối với kết quả 18,5 ¿g/m] Fe với 
một xác suất tin cậy 80 và 95% bàng cách sử dụng : 
a) Phép xác định riêng. 
b) Giá trị trung bình từ hai phép xác định. 
e) Giá trị trung bình từ bốn phép xác định. 

16. Bằng phương pháp đã mô tả trong bài tập lỗ đã tìm được 
độ lệch chuẩn đối với các số liệu tổ hợp của phép xác định 
Cu (5 -> ø = 062 g/ml). Phép phân tích nhiên liệu máy 
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kì 


bay chỉ ra rằng hàm lượng Cu bằng 8,53 #g/ml. Hãy tính 
khoảng tin cậy với xác suất tin cậy 90 và 99% nếu kết quả 
nhận được trên cơ sở : 

a) Phép đo riêng lẻ. 

b) Giá trị trung bình từ 4 phép xác định. 

c) Giá trị trung bình từ 16 phép xác định. 

“17. Cần phải hoàn thành bao nhiêu phép xác định song song 
để thu hẹp các giới hạn tin cậy đến + 2,0 zg/ml Fe (bài 
tập 15) với xác suất tin cậy là 95 và 99%. 

18. Cần phải thực hiện bao nhiêu phép đo song song để thu 
hẹp các cận tin cậy đến + 0,5+g/ml Cu (bài tập 16) với 
xác suất tin cậy 95 và 99%. 

*1g, Một nhà hóa học đã nhận được các kết quả sau của ba 
phép xác định song song hàm lượng linđan trong mẫu hớa 
chất thuốc trừ sâu : 7,47 ; 6,98 ;, 7,27. Hãy tính khoảng 
tin cậy đối với giá trị trung bình từ ba số liệu với xác suất 
tin cậy 90%, giả thiết ràng : 

a) Các số liệu của ba phép đo là thông báo duy nhất để 
đánh giá độ lặp lại của phương pháp. 

b) Trên cơ sở các thực nghiệm sơ bộ, nhà hóa học giả thiết 
rằng 5 —> ø = 0,28%. linđan. 

20. Một người phân tích đã nhận được các kết quả sau của các 
phép phân tích song song của mẫu không khí : Hàm lượng 
SO,, n.10 %% = 10,8 ; 9,2. Hãy tính khoảng tin cậy đối 
với giá trị trung bình từ các số liệu này với độ tin cậy 95 
và 80%. Giả thiết rằng : 

a) Hai kết quả này là thông báo duy nhất để đánh giá độ 
lặp lại của phương pháp. 

bì Trên cơ sở các thực nghiệm chung đã tìm được 
3 =ø = 1,110 §SO.. 

*?I, Một nhà hơớa học đã nhận được các kết quả sau của phép 
xác định lưu huỳnh trong mẫu dầu hỏa nhiễm bẩn : 0,724 ; 
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0,693 ; 0,755Z. 5. Hãy tỉnh các cận tỉn cậy đối với giá trị 
trung bình của phép phân tích này với xác suất tin cậy 95%, 

22. Người ta đã nhận được các kết quả sau đây của các phép 
xác định song song hàm lượng Florua trong nước nguồn : 
0,89 ; 0,96 ; 0,87 ; 0,94 ø¿g/m] PP, Xác định các cận tin cậy 
đối với giá trị trung bình của phép xác định này với xác 
suất tin cậy 95 và 99%, 

"2g. Người ta nhận được các kết quả sau của ba phép xác định 
chuẩn độ canxi trong huyết thanh máu của một bệnh nhân 
với sự chẩn đoán dự kiến - tăng sắt tuyến giáp trạng : 
hàm lượng canxi, mili đìg/1 3,15 ; 3,25 ; 3,26. Xác định cận 
tin cậy đổi với giá trị trung bình của các số liệu này với 
xác suất tin cậy 95% nếu giả thiết rằng : 

a) Thông báo sơ bộ về độ lặp lại của phép phân tích không có. 
b) 5 —>ø = 0,05 milidlg1. 


“24. Một nhà sinh lí học nghiên cứu vai trò của KỶ trong sự 
chuyển các xung thần kinh đã tỉm ra phương pháp điện 
thế để xác định ion này trong máu. Để đánh giá độ lặp lại 
của phương pháp ông ta đã tổ hợp các số liệu của nhiều 
phép phân tích các mẫu có chứa từ 3 - 6 miliđlg/1 KỶ thực 
hiện trong vòng vài tuần lễ, 








Độ lệch các kết quả riêng lẻ 
khỏi giá trị trung bình, 
milidWgil K” 





số Hàm tượng trưng bình tìm số 
được của KỲ, milidlgji phép đo 





;: 00 ; 
013 : 013 
031 : 010, 011 : 010 
003, 013 ; 0.09 ; 020 ; 0.27 : 
003 : 015 ; 0,07 : 012 
3.97 5 012 ; 008 ; 0.01 : 004 : 017 


022 ; 010 : 0.00 

















a) Xác định độ lệch chuẩn cho từng tập. 
b› Xác định độ lệch chuẩn của phương pháp khi tổ hợp các 
kết quả. 
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sa Ở; 
K>:Ã 


2ã. 


œ,Giá trị 8 nhận được trong phần bì là sự gần đúng tốt 
đối với @ của phương pháp này. 

d) Hãy tính cận tin cậy đôi với giá trị trung bình của mẫu 
4 với xác suất tin cậy 95%, đầu tiên dùng độ lệch chuẩn 
nhận được trong phần a, và sau đó độ lệch chuẩn tổ hợp 
nhận được trong phần b. 


đ) Hãy làm các phép tính tương tự đối với mẫu 2. 

Một nhà hóa học phân tích đã quan tâm về sự đánh giá 
sai số ngẫu nhiên của phương pháp xác định khổi lượng 
hàm lượng hoemon progesteron trong các hóa chất. Khi dùng 
phương pháp nhiều lần người ta đã nhận được các số 








liệu sau : 
| Số số các pháp Hàm lượng: trung Các độ lệch riêng rẽ 
F phân tích bình của S UA. 2x2 R 
ẫu sơ 1tới giớ trị trung bình 
Ì xong sonp progesteron, % 
5 | 366 004 : 001; 003 ; 005 : 005 7 
3 Ỉ 3.45 006 : 003 ; 003 ; 
3 8 | 3.55 000 ; 0.07 ; 0,04 : 0.03 ; 0.02 ; 
002, 001 : 001 
2 34.86 ¡003 : 0,03 
3 312 0.01 : 000 : 001 ị 
8 397 0,06 ; 000 ; 004 ; 001; 001: 002 ¡| 
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a) Hãy tính độ lệch chuẩn đối với mỗi tập. 


b) Hãy tính độ lệch chuẩn của phương pháp bằng cách tổ 
hợp các số liệu của phép phân tích tất cả sáu mẫu. 


€) Giá trị 8 tỉm được trong phần b có phải là giá trị gần 
đúng của ø hay không ? 


d) Hãy tính cận tin cậy đối với phép phân tích mẫu 3 với 
xác suất tin cậy 95%, đầu tiên dùng giá trị S nhận được 
trong phần a và sau đó giá trị tổ hợp 8 từ phần b. 


đ› Hãy thử lặp lại các phép tính tương tự đối với mẫu 4. 


65 


hftps://tieulun.hopto.org 


26. Để kiểm tra công việc của một máy quang học mới người 
ta thực hiện 50 phép đo song song đệ truyền quang của 
một dung dịch xác định. Độ lệch chuẩn của các số liệu này 
bằng 0,152 T. Cần phải ghi chỉ số của máy là bao nhiêu 
đổi với mỗi phép đo nếu như sai số dụng cụ của giá trị 
trung bình như dưới đây : 

*ạ) + 0/2Z TT với xác suất 99%, 
b}) 


c) 


r 


012 TT với xác suất 99%, 
0,22 'T với xác suất 95%, 


d) + 01% TT với xác suất 95%. 


H 


*27. Các cận tin cậy nào với xác suất 90 và 95% đối với một 
phép đo riêng biệt trên máy được mô tả trong bài tập 26 ? 
28. Người ta biết rằng độ lệch chuẩn của một phương pháp 
chuẩn của phép xác định chất chỉ tetraetyl (CTE) trong dầu 
xăng là 0,020 mÌl cho một bình 3,781. Nếu Š —> ø = 0,020 
thì cần phải thực hiện bao nhiêu phép xác định song song 
để giá trị trung bình của phép phân tích mẫu rơi vào trong 
khoảng : 
a) + 0,03 mljbình đối với giá trị trung bình thực với xác 
suất tin cậy 99% 2? 
b› + 0,03 ml/bình đối với giá trị trung bình thực với xác 
suất 95%. ? 
c) + 0,015 mil/bình đối với giá trị trung bình thực với xác 
suất 90⁄2 ? 

28. Cận tin cậy nào đối với phép phân tích được thực hiện bằng 
phương pháp mô tả trong bài tập 28 với xác suất tin cậy 
999 ; 99 và 80Z. nhận được trên cơ sở : 

a) của kết quả phép đo riêng rẽ ? 
bì giá trị trung bình của ba phép đo song song 7 

”30. Để kiểm tra phương pháp phổ khối tia lửa điện của phép 

xác định các nguyên tế khác nhau trong thép người ta đã 
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phân tích một số mẫu chuẩn của Viện Tiêu chuẩn Quốc Gia 
(VTQG). Dưới đây có dẫn ra các kết quả của ba phép phân 
tích. Chấp nhận các kết quả phân tích của VT†QG làm các giá 
trị thực, hãy xác định xem có bỏ qua được sai số hệ thống 
ở bất kì phép phân tích nào với xác suất tin cậy 952. không? 








Xu WŒ- 2 số pháp xác né vú trung | Độ lậch chuẩn Ị đu uu set 
| định bình %c (mm) | tương đổi, %c |FTQG f% tmim) 
+«. J« Bỏ 
a) V | 8 0.090 ị 0.57 0.10 
b) Ni : 5 0.36 0.38 039 
e) Cu ! 7 055 | 


0.42 0.47 
| —_ 





31. Dể kiểm tra một phương pháp phổ trắc quang của phép 
xác định bo trong các mô động vật người ta đã thêm một 
số lượng đã biết B ở dạng một phức manitborat vào các 
mẫu ligan của chuột đồng, sau đố người ta xác định sự 
tăng lên của nồng độ B. Kết quả trung bình từ 8 phép xác 
dịnh song song đã chỉ ra rằng nồng độ B tăng lên 1,490 
#gig với độ lệch chuẩn 0,064 #g/g khi đã thêm 1,60 øg/gB. 
Các số liệu nhận được có chỉ ra sai số hệ thống âm ở xác 
suất tỉn cậy 95%. ? 

”32. Để kiểm tra một phương pháp chuẩn độ của phép xác định 
Ca trong đá vôi người ta đã phân tích các mẫu chuẩn của 
đá vôi do VTQG cung cấp chứa 30,15Z CaO. Kết quả trung 
bình của 4 phép phân tích bằng 30,26% CaO với độ lệch 
chuẩn 0/0852 CaO. Bàng cách tổ hợp các số liệu của một 
số phép phân tích người ta đã tìm ra rằng 5 —> ø = 0,094. 
CaO. 


a) Các số liệu có chỉ ra được sự có mật của sai số hệ thống 
Ở xác suất tin cậy 952. hay không ? 
b) Hãy lặp lại các phép tính nếu giả thiết rằng giá trị tổ 
hợp ø không có. 
33. Bằng cách tổ hợp các số liệu phân tích của nhiều mẫu đã 
tìm thấy ràng độ lặp lại của phương pháp xác đính P 
trong các quặng photphat được đặc trưng bằng đại lượng 
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(Sr —> Øð, = 0,57% sai số tương đối. Để làm rõ sai số hệ 
thống người ta đã phân tích một mẫu chuẩn với hàm lượng 
đã biết của P;O, (44/71%). Giá trị trung bình của 5 phép 
xác định bằng 44,93% P.O.. 
a) Tìm các số liệu có chỉ ra được sự có mặt của sai số hệ 
thống ở xác suất tỉn cây 95% ? 
b) Hãy tiến hành các phép tính tương tự, giả thiết rằng giá 
trì tổ hợp không có và Sír = 0,57% tỉm được đối với 5 phép 
xác định. 

34. Hãy xác định xem có sự tổn tại khác nhau có nghỉa với 
xác suất 95% giữa các kết quả trung bỉnh và các giá trị 
đã biết dẫn ra dưới đây hay không ? 























ă —T sẽ 

Giá trị đã biết Giá trị trung bình Độ lệch chuẩn phép 

áo 

xa) 126% Cu 132% Cu § -> ơ = 004% Cụ 4 
xb) 50 øg/ml CHUOH |4.4 øg/ml CH.OH S = 0070 zg/ml CH OH| Š5 
55.2% Fe S = 0,2% 3 

pH = 1004 S => øơ = 002 5 








3ã. Để kiểm tra chất lượng công việc của một phòng thí nghiệm 
nhà máy người ta đã đề nghị thực hiện hai phép phân tích 
song song của axit benzoic sạch (% C = 68,74 ; % H= 4,953). 
Giả thiết rằng độ lệch chuẩn tương đối của phương pháp 
đã dùng là 8, -> ố, = 0,4% đối với cacbon và 0,6% đối với 
biđro. Các giá trị trung bình của các kết quả nhận được 
là : % C = 68,5 và %HH = 4,88. Các số liệu nhận được có 
chỉ ra được sự có mặt của sai số hệ thống trong bất kì 
phép xác định nào ở xác suất tin cậy 95% ? 

36. Sự khác nhau ở xác suất tin cậy 95% giữa các giá trị 
trung bình thực nghiệm x, và x¿ dẫn ra trong các trường 
hợp dưới đây có nghĩa không ? Độ lệch tổ hợp được kí hiệu 
là 5, độ lệch chuẩn đã biết được kí biệu là õ. 
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+ 











Ị | x La | Lấ "- lệch giirễ# 

a) AI Ì 18 rưn 3 | : = 02 | 
b) 14.1 14,5 | 8 Ị = 02 
c) 141 | 14.5 2 | 3 |_- ơ = 02 

37. Hiệu (ở xác suất tin cậy 95%) giữa các giá trị trung bình 


thực nghiệm xị và x; dẫn ra trong các trường hợp dưới đây 
có nghia không ? Độ lậch chuẩn tổ hợp được kí hiệu là §, 
độ lậch chuẩn đã biết là ø. 











= : s 
Ị X % n, n„ Đỏ lậch 
chuẩn 
a} 1078 1083 2 2 S= 0010 Ì 
bì 1078 1063 9 7 S = 0010 
b) 1078 1063 2 2 øœ = 0QØ10 
*38. Công tố viên đã dùng các mảnh kính vỡ nhỏ để sót lại 


trên quần áo của bị cáo mà thành phần của chúng giống 
thành phần của kính một tủ bày hàng quý hiếm bị vỡ trong 
thời gian phạm tội để làm bàng chứng chính. Dưới đây có 
dẫn ra các giá trị trung bình của ba phép xác định Song 
song của năm nguyên tố. Trên cơ sở các số liệu này liệu 
bị cáo có thể phản đối về sự giống nhau đáng ngờ của hai 
vật liệu và thực vậy về sự nghỉ ngờ tội của nó ? Để làm 
tiêu chuẩn hãy dùng xác suất tin cậy 95#Z. 





ke Nồng độ, n.10 `% : Độ lệch chuẩn 
Nguyên tố "=== `... Œ : _. 
Trên quần áo Từ tủ kính vỡ 

As 1290 1090 95 

Co 0.45 0,60 0.17 

La 392 3,61 0,09 

Sb 275 150 1,46 

Th 061 0.81 0,08 
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39. Để kiểm tra độ đồng nhất một mẫu chuẩn clorua người ta 
đã phân tích các phần vật liệu ở phía trên và ở đáy của 
côngtenơ và đã nhận được các kết quả sau : 











28.39 


CIORUA. # 
Trên [ Dưới ị 
26.32 26.28 | 

28.33 26.25 


26.38 26.38 | 





a) Các kết quả cố chỉ ra tính không đồng nhất ở xác suất 
tin cậy 95Z hay không ? 
b) Hãy tiến hành các phép tính tương tự, giả thiết rằng 
5 ->Ø = 0,032. 
“40. Có bao nhiêu con số có nghĩa chứa trong : 
a) 0.0607 ? d) 7357027 7? 
bè 9966 ? đ) 9004 ? 
c) 0,0003644 ? e) 31814 ? 


41. Có bao nhiêu con số có nghia chứa trong : 


a) 0008614 ? d) 83,96 ? 
b) 684,5 ? đ) 12,30 ? 
c) 5,647 7? e) 4,175.107°® ? 


*42. Hãy đánh giá độ lệch chuẩn tuyệt đối của các kết quả 
được dẫn ra dưới đây. Hãy làm tròn kết quả cho đến con 
số thích hợp các con số có nghĩa. Trong ngoặc có chỉ ra 
các độ lệch chuẩn tuyệt đối. 


a) y = 6,75 (+ 0,03) + 0,834 (+ 0,001) - 7,021 (+ 0,001) 
= 0,572 
bì y = 19,97 (+ 0,04) + 0,0030 (+ 0/0001) + 1,29 (+ 0,08) 
= 21,268 
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cì y = 67,1 (+ 0/3). 1,03 (+ 0,02).10 < 6/9113.10-1% 
760(+2) 








d) y = 24ã8+ l) 1,006 + 0,068 T 183578,5 
143(+ 6) — 64(+ 3) S 

$)Y = 12411)1+77(L8) — 5:0078.10 
1,97(+ 0,01 : 

8ì y = — ( = 8,106996.10' 


_243(+3)- 
8) y = [9,6 (+ 0,2)} = 884,736 
h) y = [1,03 (+ 0,04).10 !5⁄2 = 4 6875.105 

43. Hãy đánh giá độ lệch chuẩn tuyệt đối các kết quả của các 
phép tính có dẫn ra dưới đây. Hãy làm tròn kết quả đến 


các con số có nghĩa. Trong ngoặc có chỉ ra các độ lệch 
chuẩn tuyệt đối. 


. 4) y = - 1,02 (+ 0,02)10” - 3,54 (+ 0/2)10 8 = 
~1,374.10 ? 
b) y = 100,20 (+ 0,08) - 99,62 (+ 0,06) + 0,200 (+ 0,004) 
= 0,780. 
€ì y = 0,0010 (+ 0,0005)18,.10 (+ 0,02).200 (+ 1) = 3,69 
đ) y = [33,33 (+ 0,03] = 37025,927 
1,73(+ 0,03).10”14 
đ) y = ¬ = 106.1349693 
1,63(+ 0,04).1071% 
100(+ 1) 
e) y => _24+1)_ = B0 
,43(+ 0,02).10 7 — 4,76(+ 0,06).103 s. 
8) Y= an gạ ựg ..AỢ TỤỢ = 294810! 


- 24,3(+ 0,7) + 8,06(+ 0,08) 
h) y = [17,2 (+ 0,6]! 2 = 2036489 

Ì44. Hãy đánh giá độ lệch chuẩn tuyệt đối của các kết quả các 
phép tính có dân ra dưới đây. Hãy làm tròn kết quả đến 


các con số có nghĩa. Trong ngoặc có chỉ ra các độ lệch 
chuẩn tuyệt đối. 
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a) y = 
b) y 
cày = 
dì) y = 
đ)ì y= 


el  = 


lợ [1,73 (+ 0,030)] = 0,238046 

lg [0,0432 (+ 0.004)] = - 1,36452 

lợ [6,02 (+ 0,02).10”] = 23.77960 
antlg [—- 3,47 (+ 0,05)] = 3,38844.10 '! 
antlg [5,7 (+ 0,5) = 5,01187.10” 
antlg [0,99 (+ 0.05)] = 9,77237 


45. liãy đánh giá độ lệch chuẩn tuyệt đối các kết quả của các 
phép tính cố dẫn ra dưới đây. Hãy làm tròn kết quả đến 
các con số có nghĩa. Trong ngoặc có chỉ ra độ lệch chuẩn 
tuyệt. đối. 


lỊ 


a) V 
b) y 
c) V 
d) y 
đì y = 
e6) Vy = 


1 


lg [6,ð4 (+ 0,06) = 0,8155777 

lg [0,0022 (+ 0,0001)] = - 2,657577 

lg [96494 (+ 2)] = 4,984500 

antlg [- 6,02 (+ 0,02)] = 9,549926.10 7 
antlg [9,83 (+ 0,07)] = 6,7608297.10? 
antlg [0,863 (+ 0,008) = 7,294575 


*46. Để giải quyết vấn đề : lấy hay loại bỏ kết quả ra khỏi 
các tập dẫn ra dưới đây, hãy dùng chuẩn Q : 


a) 41,37 ; 41,61 ; 41,84 ; 41,70. 
__ b) 7300, 7,284, 7388 ; 7,292. 
47. Để giải quyết vấn đề : lấy hay loại bỏ kết quả ra khỏi các 
tập có dẫn ra dưới đây, hãy dùng chuẩn @ : 
a) 85,10 ; 84,62 ; 84,70. 
b) 85,10 ; 84,62 ; 84,65 ; 84,70. 


ĐẤP SỐ 
1. a) x = 


396 mg ; b) giá trị trung vị = 397 mg ; c) œ = 


9mg ; đ) sai số tuyệt đối so với giá trị trung bình = 32,7mg, 
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yếP 


sai số tương đôi = 0/72 ; đì sai số tuyệt đối = - 23mg ; 
sai số tương đổi = - 0,57 ; e) Sai số tuyệt đối = - 4mg ; 
sai số tương đối = - 0,9%. 








: — — |8inh viên A | Sinh viên B| 


† 





' a) Độ lệch tuyệt đối khỏi 








giá trị trung bỉnh 0,012. Ha:Ø | 0,032HạO 
Độ lệch tương đối khỏi 
giá trị trung bình 0,9%. 0.3%. 
b) Sai số tuyệt đối -0,03HạO | -0,15%HaO 
Sai số tương đổi 2,5. | —1,7% 














õ. a) -20,0% ; b) -4,0% ; c) -2,0Z ; d) -0,4Z ; đ) -0,2%. 
7. a) ŠS = 3mg Ea ; S5 = 0, 9Z., b) 5 = 4mg Ca ; 5; = 0,9Z, 


1 




















9. Sinh siến Â Sinh viên B ì 
a) S0,015Z HạO 0.0362. HạO 
Sr 1,2% 0,42% 








0,041. HạO 
0,48%. 






b) 5 0,018Z HạO 
Đr 1,4% 








11. S = 0,29% 
13. 3 = 2.610 7% 


1ỗ. P = 80% P = 95% 
a) 18,5 + j1 18,5 + 4,7 
b) 18/5 + 2,2 18,5 + 3,3 
c) 18,5 + l,õ 18,5 + 2,4 
l7. n = 6 ở xác suất tỉn cậy 95Z, n = lÔ ở xác suất tín 
cậy 99%, 


19. a) Š = 0,25 (p = 90%), 7,24 + 0,42 b) 7,24 + 0,26 (p = 902) 
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21. § = 0,031 (p = 952), 0,72 + 0/077 
23. a) S = 0,061 (p = 95%), 3,22 + 0.15 ; bì 3,22 + 0/06 (p 
= 9õ) 


24. a) 5 = 0,13: 018; 0,21 ; 0,15 ; 0,11 tương ứng. b S tổ 
hợp = 0,15 miliđlg KỲ/ml.e) có ; d) 6,26 + 0,12 và 6,26 
+ 0,10, đ) 5.0 + 1,6 và 5,02 + 0/21. 


26. a) 4 ; b) 3. 
27. Các cận tín cậy = + 0,25 (p = 90Z) và + 0,29 (p = 95%) 











28. a) 3 
vỐi Ä—„ tín Sai số — _ 
a) - 0,01%, V 0,004Z có 
b) - 0,03%. Ni 0,017% có 
e) - 0,08% Cu 0,021% có 





32. a) x — = 0,11Z. CaO ; Zø/Ýn = 0,092 sai số hệ thống 
được bỏ qua. 


b) x — #¿ = 0,11WCaO ; tsÝn = 0,142 sai số hệ thống không 
hiện rõ. 
34. a) a —¿ = 0,067. Cu, Z2/Vn = 0,039%, hiệu cớ nghĩa. 


b) x — = 6.10 )%, tSÝn = 8,7.10ˆ°%, sự khác nhau không 
được phát hiện. 


36. a) Không phát hiện sự khác nhau có nghĩa. 
b) Sự khác nhau có nghĩa. 
c€) Sự khác nhau có nghĩa. 


38. Sự khác nhau trong các kết quả xác định La và Th là có 
nghĩa, thực vậy là cơ sở để nghi ngờ về sự giống nhau của 
hai mẫu. 


40. a) 3; b) 4 ;c) 4; dì 7; đ) 4; e) 5 
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42. Sy Vy 
a) 0,03 0.57 (+ 003) 
bì 0,09 21,26 (+ 0.09) 
e) 0,1.1019 6,9 (+ 0.1).107!9 
đ) 001.10 1,84 (+ 0,01).10 
đ) 0.5 6,0 (+ 0,5) 
e) 0,1.10°3 81 (+ 0,1).10 3 
g) Bỗ 8,8(+ 0,6).10ˆ 
h) 0,06.10” 4,69 (+ 0,06).10 
44. Sy v 
a) 0,008 0,238 (+ 0,008) 
b) 0,04 | -1,36 (+ 0,04) 
e) 0,001 23,800 (+ 0,0017 
đ) 0,4/10' 34 (+ 04). 10! 
đ) 6.10 5 (+ 6). 10 
e) 1 10 + I1 


A46. a) Lấy ; b) Loại bỏ 


* Dấu sao là bài tập khó. có đáp số 
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Chương 2 
CÁC PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH QUANG HỌC 


2.1. MỞ ĐẦU VỀ PHỔ HẤP THỤ 


Tất cả các hợp chất hóa học đều tương tác với bức xạ điện 
từ (BXĐT) làm giảm cường độ của chùm bức xạ. Phổ hấp thụ 
dựa trên việc đo sự giảm đi (hay yếu đi) cường độ bức xạ di 
qua chất cần phân tích là một linh vực quan trọng của hóa 
học phân tích. 


Các phương pháp phổ hấp thụ được phân loại một cách thuận 
lợi theo dạng bức xạ điện từ đã dùng : Rơnghen, tử ngoại, khả 
kiến, hồng ngoại, vi sóng và tần số radio. Ỏ đây sẽ xét chủ 
yếu sự hấp thụ ánh sáng tử ngoại và khả kiến và có đề cập 
đến các dạng bức xạ khác. Trong phần này sẽ xét một số khái 
niệm cơ bản về bản chất và các tính chất của bức xạ điện từ. 


2.1.1. Các tính chất BXĐT 

Bức xạ điện từ là một dạng năng lượng được truyền với tốc 
độ lớn. Năng lượng này tồn tại trong nhiều dạng, trong đơ, dễ 
xác định nhất là ánh sáng và bức xạ nhiệt. Tất nhiên khó biểu 
thị hơn là bức xạ Rơnghen, bức xạ tử ngoại, bức xạ vỉ sóng và 
bức xạ tần số rađio. 


Tiên hơn cả nên biểu diễn sự truyền BXĐT ở dạng quá trình 
sóng đặc trưng bằng các tham số như tốc độ, tẩn số, độ dài 
sóng và biên độ của sống. Khác với các quá trình sóng khác, 
ví dụ như âm thanh, để truyền BXĐT không cần môi trường 
dẫn, ví dụ nó dễ dàng được truyền trong chân không. 
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Để giải thích các hiện tượng có liên quan đến sự hấp thụ 
hay phát xạ năng lượng bức xạ thì dùng môđel sóng vẫn chưa 
đủ mà cần phải biểu diễn BXĐT ở dạng một chùm các hạt gián 
đoạn về năng lượng là các photon. Năng lượng của photon tỉ 
lệ thuận với tần số của bức xạ. Việc mô tả hai mặt của bức 
xạ ~ như là một chùm các hạt và như sóng ~- nói chung không 
phải là một sự ngoại lệ. Tỉnh hai mặt biểu kiến này được giải 
thích bởi các định luật của cơ học sống và được áp dụng cho 
các hiện tượng khác như chùm electron hay các phần tử cơ 
sở khác. 








~———— lự: của trường ————>~ 





HƯớng truyền 


HỈNH 2.1, Biểu diễn chùm hức xạ đón sắc với bước sóng Ó và biên độ á. Các mũi 
tên lä các vect3 điện của bức xạ, 

1. Các tính chất sóng 

Do nhiều nguyên nhân, tiện hơn cả nên biểu diễn sóng điện 
từ ở dạng trường lực điện vuông góc với hướng truyền sóng. 
Lực của trường điện là một đại lượng vectơ được biểu diễn 
bằng một múi tên mà độ đài của nó trong mỗi thời điểm tỉ lệ 
thuận với giá trị của trường còn hướng thỉ trùng với hướng 
của lực trường. Như thấy tù hình 2.1, đố thị phụ thuộc của 
vectơ này vào khoảng cách dọc theo trục hoành chỉ ra hướng 


Ilinh 2.1 cho một hình ảnh hếa chiều của bức xà đơn sắc, có nghĩa bức xã vi môi độ 
dai sóng, Sự biếu diễn bà chiến với tiết điện thắng, tròn mã bản Kính của nó được thay đi 
tư Rhông đến hiên đệ cực địi a, 
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truyền sóng mang đặc tính hình sin” Lực của trường điện gây 
ra những hiện tượng như truyền quang, phản xạ, khúc xạ và 
hấp thụ bức xạ bởi chất. 


Các biến số của sóng : thời gian cần thiết cho sự đi qua của 
mỗi cực đại tiếp theo của sóng qua một điểm cố định của không 
gian được gọi là tần số +, w bằng l/p`. Điều quan trọng phải 
hiểu rằng tần số được xác định bởi nguồn không đổi độc lập 
vào môi trường mà bức xạ đã đi qua. Ngược lại, tốc độ truyền 
S, c6 nghỉa tốc độ mà mặt trận sóng chuyển động qua một 
môi trường cụ thể phụ thuộc vào môi trường và cả vào tấn số 
(kí hiệu ¡ biểu diễn sự phụ thuộc tốc độ vào tần số). Một tham 
số nữa là độ dài sống 2, là khoảng cách giữa hai cực đại hay 
cực tiểu của sóng”. Tích số của tần số (héc) nhân cho độ dài 
sống (em) là tốc độ bức xạ (cm/giây), có nghĩa : 


§, 2 tÀi (4. 


1 
Trong chân không tốc độ bức xạ không phụ thuộc vào tần 
số và đạt được giá trị cực đại. Tốc độ này được kí hiệu : e, 
chính xác được xác định bằng 2,99792.10'°em/giay. Thực vậy, 
trong chân không : 


c = vÀ = 3.10!9em/giây (3.2) 


Trong bất kÌ một môi trường nào khác thỉ tốc độ truyền bị 
giảm đi do tương tác của trường điện từ của bức xạ với các 
electron của môi trường, vỉ tần số của bức xạ không thay đổi 
và được xác định bởi nguốn nên độ dài sóng cần phải bị giảm 
đi khí chuyển bức xạ từ chân không vào môi trường khác. 
(phương trình (2.1)). Cấn lưu ý rằng tốc độ bức xạ trong không 
khí chỉ khác không đáng kể với e (gần 0,032 nhỏ hơn), vì vậy 
phương trình (2.2) thường được áp dụng cho chân không và cả 
cho môi trường không khí. 


+ Thưởng Hz là đón vị tấn số bàng một đạo động trang Í giây. 

+** Phụ thuộc vào vùng phố người tr biểu diễn độ đài sóng bằng các đơn vị khác nhau, 
ví dụ đo độ dài sông của bức xạ Ronghen tử ngoại Xa trong đón vị Amstrong Ä (10 `“) đối 
VỚI các vùng khả Kiến và tỬ ngoại người tí dùng rirKst (nm). hãy milimicromet, tryem 
(108 ”m) ; đổi với vùng hồng ngoại — micronet /m (10 `M}. 
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“cụ 


Một đạc trưng khác của bức xạ điện từ là số sóng 2, nó là 
số sống đi qua trên lem. Nếu độ dài sóng được biểu diễn ở 
cm, số sóng bằng l/A. 


Công suất bức xạ uà cường độ : Công suất bức xạ P ~ đây 
là nang lượng của chùm chiếu qua một bề mật trong l giây ; 
Cường độ I - công suất đi qua một đơn vị góc. Những đại 
lượng này tỉ lệ thuận với bỉnh phương biên độ (Hình 21). 
Thường thỉ người ta không phân biệt giữa công suất và cường 
độ mạc dầu điều này không hoàn toàn đúng. 


2. Các tính chất gián đoạn của bức xvạ 


— Năng lượng bức xạ điện từ : Nếu như bức xạ tác dụng 
bàng một cách nào đó với chất thì cẩn xét nó như là một chùm 
các hạt năng lượng được gọi là các photon hay các lượng tử. 
Năng lượng của photon phụ thuộc vào tần số bức xạ và được 
biểu diễn như sau : 

E = br (2.3) 

Ö đây h - Hàng số Plang (6,6310 ?” acgiay). Biểu diễn v 

qua độ dài sống và số sóng, ta có : 
hc 
E=r=h.c.ớ (2.4) 

Cần lưu ý rằng số sóng cũng như tần số tỉ lệ thuận với 
năng lượng. 

Phổ điện từ : Phổ điện từ bao gồm một vùng rộng lớn của 
bước sóng hay nàng lượng. VÍ dụ năng lượng photon của bức 
xạ Rơnghen (4 10 ŸÄem) lớn hơn gần 9000 lần nãng lượng 
phát xạ bởi một sợi chỉ vonfam nóng đỏ (Â = 10 ”em). 

Trên hình 2.2 dẫn ra các đạc tính định tính của các vùng 
cơ bản của phổ điện từ. Muốn vậy người ta dùng thang logarit ; 
cần tính đến vùng mà mắt người tiếp nhận được (phổ vùng 
khả kiến) rất nhỏ. Các dạng bức xạ không giống với ánh sáng 
như các tỉa gamma (y) hay vi sóng tẩn số radio chỉ khác với 
ánh sáng (về bản chất) bới tần số và thực vậy, bởi năng lượng. 
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Trên hình 2.2 có chỉ ra các vùng phổ được dùng trong các 
mục đích phân tích và cả các sự chuyển trạng thái năng lượng 
của phân tử và nguyên tử gây ra sự hấp thụ bức xạ trong 
từng vùng. 


2.1.2. Nguồn gốc của BXĐT 

Các nguyên tử hay phân tử có một số giới hạn các mức năng 
lượng gián đoạn hay lượng tử, mức thấp nhất trong số này là 
trạng thái cơ bản. Nếu cung cấp cho hệ một năng lượng đủ 
lớn do nung nóng trong các phần hồ quang hay ngọn lửa giàu 
năng lượng, trong sự phóng điện bằng tia lửa điện có dòng 
điện, trong khi bắn phá bằng các hạt cơ bản, ví dụ các electron 











Các dang chuyển 2 Đang bức xa 
được gây ra bởi 10 hấp thụ “4O 
sư hấp thụ 10 


Vùng phóng đai của 


Sự chuyển các bức xa khả kiến và 
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HÌNH 2.2. Các vùng phổ điện từ được dùng trong phép đo phổ trắc quang 
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Suy” 


+ 


hay bàng cách hấp thụ bức xạ điện từ thì các nguyên tử hay 
phân tử bị kích thích, có nghỉa chúng được chuyển lên mức 
nàng lượng cao hơn. Thời gian sống trong trạng thái kích thích 
về nguyên tấc là nhỏ (10 ” giây) ; sự*trở về mức nâng lượng 
thấp hơn hay trở vẽ trạng thái cơ bản có kèm theo sự tách ra 
năng lượng ở dạng nhiệt hay BXĐT hay có thể đồng thời một 
dạng bức xạ khác. Nếu bức xạ tách ra thì năng lượng của mỗi 
một photon (hz) bức xạ bằng hiệu tương ứng các năng lượng 
của các mức bị kích thích và mức thấp hơn. 


Các phần tử bức xạ ở tương đối xa nhau tương tự như các 
phần tử ở trong trạng thái hơi, xử sự độc lập với nhau và 
thường phát ra tương đối ít đường quang phổ đặc trưng. Kết 
quả ta nhận được một phổ gián đoạn gọi là phổ tuyến tính. 
Ngược lại, phổ liền (liên tục) là tổ hợp của tất cả các bước 
sống trong vùng phổ đã xét ; trong trường hợp này các đường 
riêng được phân bố gần nhau và việc phân giải chúng bằng các 
phương pháp thường không thể thực hiện được. 


Các chất rắn và chất lỏng, thứ nhất là phát ra các phổ liên 
tục, trong đố các nguyên tử sắp xếp chặt đến mức không thể 
độc lập với nhau và thứ hai là các phân tử phúc tạp với một 
số lượng lớn các mức năng lượng gần. Các phổ liên tục cũng 
quan sát được trong trường hợp nếu sự biến đổi năng lượng 
được gây ra bởi các phần tử với sự dự trữ năng lượng động 
học không lượng tử. 

Các phổ tuyến tính liên tục đóng vai trò quan trọng trong 
hóa học phân tích. Các chất phát xạ các phổ liên tục là các 
nguồn bức xạ trong các phương pháp dựa trên sự tương tác 
của bức xạ với chất, ví dụ : phép đo phổ trắc quang. Ngược 
lại các phổ tuyến tính được dùng để phát hiện và xác định các 
hợp chất phát xạ bức xạ. 


2.1.3. Hấp thụ bức xạ 


Khi bức xạ đi qua một lớp trong suốt chất rắn, chất lỏng 
hay chất khí thì xẩy ra một sự hấp thụ chọn lọc bức xạ với 
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BỊ HÀ 


các tấn số xác định. Năng lượng bức xạ trong trường hợp này 
được chuyển cho các nguyên tử hay các phân tử chất và chuyển 
các phần tử hấp thụ từ trạng thái cơ bản hay bình thường vào 
trạng thái kích thích. 

Sự hấp thụ bức xạ điện từ bởi chất M có thể được hình 
dung như một quá trình hai giai đoạn, giai đoạn thứ nhất của 
nó được biểu diễn như sau : 

M + h = M' 

Ở đây M - nguyên tử hay phân tử trong trang thái kích 
thích gây ra bởi sự hấp thụ của photon hz. Thời gian có mặt 
trong trạng thái kích thích không lớn (10% ~ 10? giây) ; các 
phần tử được trở về trạng thái ban đầu do kết quả một quá 
trình giải tỏa nào đó. Một dạng được biết nhiều nhất của sự 
giải tỏa là sự biến đổi năng lượng kích thích thành nhiệt, có 
nghia là : 

M* —=M + nhiệt 

Sự giải tôa có thể diễn ra do kết quả phá vỡ MỸ để tạo ra 

các chất mới ; quá trình như vậy gọi là phản ứng quang hóa. 

- Sự giải tỏa có thể được kèm theo sự phát huỳnh quang hay 
lân quang. Điều quan trọng cần lưu ý là thời gian sống của 
các phần tử MỲ thường nhỏ đến mức mà nồng độ của chúng 
trong bất cứ thời điểm nào ở các điều kiện bỉnh thường rất 
nhỏ. Ngoài ra, lượng nhiệt tách ra không đáng kể. Do vậy sự 
chiếu hệ ở bức xạ của nó được kèm theo một sự phá vỡ tối 
thiểu, điều này là ưu thế của các phương pháp hấp thụ. 


2.1.4. Các định luật định lượng của phương pháp hấp thụ 

Các luận điểm cơ bản và các định luật hấp thụ bức xạ đúng 
đối với tất cả các vùng phổ - từ bức xạ Rơnghen đến bức xạ 
vị sóng. Phương pháp đo hấp thụ là ở chỗ xác định sự yếu đi 
công suất (hay cường độ) của chùm bức xạ khi nó đi qua môi 
trường hấp thụ cố bề dày đã biết. 
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1. Đính luật Bia (Beer) 


Khi bức xạ điện từ đơn sác đi qua dung dịch chứa chất hấp 
thụ thì dòng bức xạ bị yếu đi càng nhiều nếu các phần tử của 
chất hấp thụ năng lượng càng mạnh. 


Sự giảm đi cường 
độ phụ thuộc vào nồng 
độ chất hấp thụ và độ 
đài đoạn đường mà 
chùm sáng đã đi qua. 
Sự phụ thuộc này được 
biểu diễn bằng định 
luật Bia. 





[,, là cường độ chùm titlrfr2+ sáu gi aplf "`. 

bức xạ chiếu đến phần ¡"TỦ 23. äụ yếu di bức xạ (cưởng độ bạn dầu le) 

Tài ' bởi một dung dịch với nỗng độ € mọl/l của chất 
dung dịch chứa € mol hấp thụ vã bể dày của lốp ? em, 


chất hấp thụ trong 1¿. Ñ an 
I là chùm bức xạ sau 
khi đi qua ¿ (em) của dung dịch (Hình 23). Đo có sự hấp thụ 
mà J < I„ Định luật Bia liên hệ hai đại lượng như sau : 
1, 
lg T £lce = A (25) 

Trong phương trình này £ là một hằng số và được gọi là hệ 
số hấp thụ phân tử (nếu l (em) và c (mol/l)). Logarit thập phân 
của tj số cường độ chùm bức xạ đến và cường độ của chùm 
bức xạ ra khỏi dung dịch được gọi là mật độ quang ; người ta 
thường kí hiệu là A. Hiến nhiên rằng mật độ quang tăng tỉ lệ 
thuận với nồng độ chất hấp thụ và bề dày của lớp dung dịch 
mà chùm bức xạ đi qua. 

Định luật Bia được thiết lập như sau [!]. Ta xét một chất 
hấp thụ (thể rắn, lỏng hay khí) (Hình 2.3). Bức xạ điện từ đơn 
sắc song song có cường độ [j hướng vuông góc với bề mặt chất ; 
sau khi đi qua một lớp chất có bề dày ¿ thì cường độ bức xạ 
giảm đi đến giá trị I do có sự hấp thụ. Bây giờ ta hãy hình 
đung một lớp chất có tiết diện S có bề dày một lớp vô cùng 
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mỏng dx, Giữa lớp này có dn phần tử hấp thụ (các nguyên tử, 
phân tử hay ion) ; có thể hình dung bế mặt của phần tử trên 
đó có thể bị chiếm bởi photon. Nếu photon đạt đến một trong 
các bề mật như thế thì sự hấp thụ sẽ lập tức xẩy ra. Ta kí 
hiệu điện tích chung của tất cả các bề mặt bị chiếm giữa một 
lớp vô cùng nhỏ d8 và tỉ số diện tích bị chiếm và diện tích 
chung đ8/S. Trung bình tỈ số này phản ánh xác suất bị chiếm 
của phuton giữa lớp. 

Cường độ của chùm bức xạ đi vào lớp (Ï) tỉ lệ thuận với 
số photon trên tem” trong I giây, còn dI, là lượng các photon 
hấp thụ trong l giây ở giữa lớp. Lúc đó phần đã được hấp thụ 


bàng ~ d[ 1, ; và trung bỉnh tỉ số này cũng bằng xác suất bị 
chiếm. Dấu trừ trước ti số chỉ ra ràng I bị giảm đi. Như vậy : 
dI, as 
^— = (2.6) 
Lê Š 


Bây giờ ta hãy nhớ rằng dã là diện tích tổng đã bị chiếm 
của các phần tử giữa lớp ; do vậy nó cần phải tỉ lệ thuận với 
số các phần tử hay : 

dS§ = ư.dn (2.7) 
ở đây dn - số các phần tử, z - hệ số tỉ lệ, nó có thể được gọi 
là tiết điện bị chiếm. Tổ hợp các phương trình (2.6) và (2.7) 
và lấy tổng trong tích phân từ 0 đến n, ta có : 





chuyển đến logarit thập phân và đảo ngược phân số, ta có : 


l§T “ sasảng (2.8) 
ST P 93038 Này: 
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tt 


Ỏ đây : n - số chung các phần tử trong lớp được chỉ ra trên 
hình 2.3. Có thể biểu diễn diện tích tiết điện thẳng S qua thể 
tích của lớp V và bề dày của nó ¿. Lúc đó : 

V 


+ 
5= T cm“ 


Thay đại lượng này vào phương trình (2.8) cho ta biểu thức : 


I œnÍ 


œ 
l#T “ 5308 V khán 


Chú ý rằng nV có thứ nguyên nồng độ (có nghĩa là số phần 
tử trong lcm”) ; do vậy có thể dễ dàng chuyển n/V mol]. 
Như vậy : 

n phần tử 1000 cmỞ/ 1000 n 
= TW: gi 3 „ mol 
6,02. 10?” phần tử/mol Vem 6,02.10??.V 
Thay giá trị này vào phương trình (2.9), ta có : 
l 6,02.1024/C 
ÊT “2303.1000 


Cuối cùng, có thể tổ hợp các hằng số trong phương trình 
này vào một đại lượng : 











Định luật Bia được áp dụng cho các dung dịch chứa một số 
các chất hấp thụ ở điều kiện là giữa các hợp chất khác nhau 
không có sự tương tác. Lúc đó đối với một hệ chứa nhiều 
cấu tử : 
lì biínE = Ai † A; +... A, =£jC, + gy/C; +... + e/C„ (2.10) 
ở đây các kí hiệu tương ứng với các cấu tử hấp thụ 1, 2,.., n. 


2. Đo sự hấp thụ 


Người ta không dùng trực tiếp định luật Bia được viết ở 
dạng phương trinh (2.5) trong phân tích hớa học. Trong các 
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điều kiện phòng thí nghiệm không có phương pháp thuận tiện 
để đo I hoặc IÀ„ vì dung dịch nghiên cứu cần phải ở trong một 
bình nào đó (trong cuvet). Trong trường hợp này không thể 
tránh khỏi có sự tương tác giữa bức xạ và các thành của cuvet 
dẫn đến sự mất mát bức xạ do sự phản xạ từ từng bề mặt của 
cuvet. Ngoài ra có thể xẩy ra sự hấp thụ đáng kể bởi các thành 
của cuvet. Và cuối cùng cường độ của dòng có thể bị yếu đi 
khi có sự đi qua dung dịch do kết quả tán xạ bởi các phân tử 
lớn hay do sự không đồng nhất của hệ. Sự mất mát do sự phản 
xạ có thể là đáng kể. Ví dụ khi đi qua ranh giới không khí - 
thủy tỉnh hay thủy tỉnh - không khí thì có khoảng 4# dòng 
bức xạ khả kiến bị phản xạ. Để triệt tiêu những sự mất mát 
này người ta thường so sánh cường độ của chùm sáng đi qua 
dung dịch (dd) hấp thụ với cường độ của chùm sáng cũng đi 
qua cuvet này với dung dịch trắng tương ứng. Sau đó có thể 
tính mật độ quang gần với mật độ quang thực, có nghia là : 


= LH T 
A=lg TT =lg (2.11) 
ddđo 
- Kí hiệu ï_ trong các phần tiếp sẽ được dùng để kí hiệu cường 
độ của chùm bức xạ sau khi nó đi qua cuvet chứa dung môi 
được dùng cho cấu tử cần được xác định. 
- Thuột ngữ dược dùng trong phép do phố hấp thụ 
Cách đây không lâu người ta đã đưa ra thuật ngữ chuẩn của 
các đại lượng khác nhau có liên quan đến sự hấp thụ bức xa. 
Trong bảng 2.1 có đưa ra thuật ngữ do Hội thử nghiệm vật 
liệu của Mi đề nghị và các kí hiệu và tên gọi thường gặp. Đại 
lượng quan trọng trong bảng này là độ truyền quang T, nó 
được xác định như sau : 
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sềg, 


Độ truyền quang - đây là phần bức xạ chiếu đến qua dung 
dịch, nó thường được biểu diễn ở dạng phần trăm. Độ truyền 
quang có liên quan đến mật độ quang bằng hệ thức như sau : 


-lgT = A 


3. Những giới hụn của việc áp dụng định luật Biu 


Sự phụ thuộc tuyến tính giữa mật độ quang và bề dày của 
lớp ở nồng độ đã cho là một nguyên tắc chung trong đó không 
có sự loại trừ, Ngược lại, thường có sự lệch khỏi sự phụ thuộc 
tuyến tính giữa mật độ quang và nồng độ ở bề đày cố định 
của lớp dung dịch. Một số trong những sự lệch này mang đặc 
tính cơ bản và về bản chất là những giới hạn thực của định 
luật ; Còn các độ lậch khác có liên quan tới phương pháp đo 
mật độ quang hay các sự thay đổi hóa học xuất hiện khi đo 
nồng độ ; cũng có khi người ta gọi những nguyên nhân của sự 
lệch này là các nguyên nhân do dụng cụ đo hay các nguyên 
nhân hóa học. 


— Những giới hạn thục của định luột Bía : Định luật Bia 
mô tả tốt các tính chất hấp thụ chỉ của các dung dịch loãng 
và về ý nghĩa này thì định luật Bìa bị hạn chế. Ở những nồng 
độ cao (thường > 0,01M) thì khoảng cách trung bỉnh giữa các 
phần tử chất hấp thụ bị giảm đi đến mức mỗi một phần tử 
ảnh hưởng lên sự phân bố điện tích của các phần tử bên cạnh. 
Sự tương tác này đến lượt nó có thể làm thay đổi khả năng 
của các phần tử hấp thụ bức xạ ở bước sóng đã cho. VÌ mức 
độ tương tác phụ thuộc vào nồng độ, người ta quan sát được 
các độ lệch khỏi sự phự thuộc tuyến tính giữa nồng độ và độ 
hấp thụ. 

Những sự lệch khỏi định luật Bia cũng xuất hiện do có sự 
phụ thuộc đại lượng £ vào hệ số khúc xạ của dung dịch. Ví dụ, 
nếu sự thay đổi nồng độ dẫn đến một sự thay đổi đáng kể hệ 
số khúc xạ n thì người ta quan sát được có sự không tuân theo 
định luật Bia. 
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Bảng 2.] CÁC DAI TƯƠNG CÓ BẢN VÀ KỈ HIỆU 
DỪỮNG 'TRONG PHÉP DO PHÔ HIẤP THỤ 


Đại lượng và kí hiệu Định nghĩa Các cách goi khác 








Cưởng độ búc xa I, | | Năng lượng bức xa chiếu Công suất bức xạ P,P_ 
đến một diện tích trong 


1 giây 
Mật độ quang A lgT Độ hấp thụ D, hấp thụ 
| E 
Độ truyền quang T m Độ trong suốt T 
° 
Bề dày của lốp I, em b, d 


Hệ số hấp thụ phân tử Hệ số tắt phân tủ 


£ ( = moljl) 
Hệ số hấp thụ a - Hệ số tắt k 


* (C = gi hay các đơn 





vị khác, Ì = cm hay các 





đơn vị khác) 











— 





Có thể hiệu chỉnh cho hiện tượng này bằng cách dùng đại 
lượng en/(n2+2)2 thay cho £ trong phương trỉnh (2.5). Về nguyên 
tác thì ở các nồng độ bé hơn 0,01M thì phần hiệu chỉnh này 
không đáng kể. 

4. Cúc nguyên nhân hóa học của sự lệch 


Các sự lệch biểu kiến khỏi định luật Bia thường xuất hiện 
do có sự liên hợp hay phân li các phân tử hay do có sự tương tác 
một chất hấp thụ với dung môi. Một ví dụ cổ điển là dung dịch 
không đệm của kali đicromat trong đó tồn tại cân bằng sau : 


Cr,O} + H,O =2HCrO, 2H + 2CrŒ- 


: ÖỞ phần lớn các bước sóng thì các hệ số hấp thụ phân tử 
của ion đicromat và ion cromat khác nhau rõ rệt. Do vậy độ 
- hấp thụ chung của bất kì dung dịch nào cũng phụ thuộc 
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m = 
E c 
I) lĐ) 
- Pˆ) 
=ã =j 
.œ- :œ 
ø s 
= = 
Đồ dài sóng Nông độ 


HÌNH 244. Ảnh hưởng của độ không đón sắc của bức xạ lên sự phù hợp với định 
luật Bia. Dổi với đải ÀÁ quan sát được một sự lệch không lớn vì Ê thay đổi không 
dáng kể Ở trong đài. Dối với dải R các sự lệch là đáng kế vì £ trong vùng này chịu 
một sự thay đổizđáng K. 


vào mối tương quan các nồng độ của các dạng đime và monome. 
Tuy nhiên mối tương quan này bị thay đổi đáng kể khi pha 
loãng gây ra sự lệch đáng kể khỏi sự phụ thuộc tuyến tính 
giữa mật độ quang và nồng độ chung của crom. Mặt khác mật 
độ quang gây ra do ion đicromat vẫn tỉ lệ thuận với nồng độ 
phân tử của nó và điều này cũng đúng cho ion cromat. Sự kiện 
này dễ dàng được minh họa bằng cách đo sự hấp thụ của dung 
dịch axit mạnh hay một dung dịch kiểm mạnh ở đấy chỉ chủ 
yếu tồn tại một dạng. Thực vậy, các độ lệch của hệ này khỏi 
định luật Bia là biểu kiến hơn là thực vì chúng chỉ xuất hiện 
do kết quả chuyển dịch cân bằng hóa học. Các sự lệch này 
cũng cố thể dễ dàng được dự đoán nếu biết được các hằng số 
cân bằng của các phản ứng và các hệ số hấp thụ phân tử của 
các ion đicromat và cromat. 


— Các nguyên nhân lệch dụng cụ : Sự tuân theo nghiêm 
ngặt định luật Bia đối với một hệ hấp thụ chỉ quan sát được 
khi dùng bức xạ điện từ đơn sắc. Sự kiện này cũng là một hạn 
chế nữa của định luật. Trên thực tế đối với các phép đo hấp 

: thụ ít khi người ta nhận được bức xạ hoàn toàn đơn sắc và độ 
không đơn sắc của chùm BXĐT có thể dẫn đến các sự lệch 
khỏi định luật Bia. 
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Thực nghiệm cho thấy rằng 
Đ G các độ lệch khỏi định luật Bia 
.Š 0.0 8 gây ra bởi độ không đơn sắc 
bê ¬ của chùm BXĐT là không đáng 
Fộ -0.9 kể ở điều kiện nếu bức xạ 
T được dùng không bao trùm 
15 vùng phổ trong đố quan sát 
= được sự thay đổi đột ngột độ 
8 10 hấp thụ khi thay đổi độ dài 
s sóng. Hình 2.5 minh họa cho 
5 0,5 sự khẳng định này. 
ũ Các phổ hấp thụ 
se 190 Mối quan hệ giữa sự hấp 
75 thụ và tần số hay độ dài sóng 
š _. của bức xạ thường dùng làm 
s đặc trưng của các hợp chất 
ễ 25 hóa học. Sự biểu diễn đồ thị 
Su ï vàn" của mối quan hệ này được gọi 
450 500 550 600 là phổ hấp thụ. Trên đồ thị 


Độ dài sóng,nm này các giá trị của tần số, các 
HỈNH 2.5. Các phương pháp biểu điển số sóng hay độ dài sóng thường 
các số liệu quang phố. Tỉ số các nồng độ được đặt trên truc hoành, Về 
của các mẫu : A:B:C=1:2:43. : : k 

nguyên tắc, các tung độ tương 

ứng với độ truyền quang (hay độ truyền quang tương đối ở 
dạng phần trảm), mật độ quang hay logarit mật độ quang. 

Các nhà hóa lí thường dùng tần số hay số sóng để ở trục 

hoành vì giữa các đại lượng này và năng lượng có sự phụ thuộc 

tuyến tính. Ngược lại các nhà hóa học thường dùng độ dài 

sóng thể hiện ở đơn vị nanornet (n.m) hay amstrong (Ä) để 
biểu diễn phổ trong vùng tử ngoại (UV) và khả kiến (Vis). 

, Hình 25 minh họa ba phương pháp khác nhau của sự biểu 
diễn các phổ của ba dunễ dịch kali pemangalat. TỈ số các nồng 
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Z< bón 
s, 


độ trong các dung dịch là ] : 2  : 3. Cần lưu ý rằng trong 
trường hợp này khi trên trục hoành để mật độ quang ta quan 
sát được sự khác nhau cực đại của các phổ trong các vùng với 
mật độ quang cao (0,8 — 1,3) và độ truyền quang thấp (< 20Z). 
Ngược lại, các đường cong độ truyền quang khác nhau đáng kể 
trong khoảng 20 - 60%, Trên các đường cong logarit các chỉ 
tiết của phổ khó phân biệt nhưng sự biểu diễn của phương pháp 
này đặc biệt thuận lợi để so sánh sự hấp thụ của các dung 
địch với nồng độ khác nhau. Vì các đường cong được phân bố 
trên các khoảng cách bằng nhau ở trục tung độc lập với bước sóng. 


BÀI TẬP 


1. Hãy tính tần số (Hz) và số sóng (em !) đối với : 
a) Bức xạ Rơnghen đơn sắc với độ dài sóng 9,0. 
b) Các đường phổ của natri ở 589 nmì. 
c) Cực đại hấp thụ trong phổ hồng ngoại ở 12,6m. 
d) Chùm vi sóng với độ dài sống 200cm. 


2. Hãy tính năng lượng các photon của mỗi dạng bức xạ Ở 
bài tập l trong đơn vị ec/photon. 

3. Hãy biểu diễn mật độ quang trong đơn vị phần trăm độ 
truyền quang. 
*a) 0,064 *b) 0,765 *c) 0,318 ; d) 0,209 đ) 0,437 ; e) 0,413 

4. Hãy chuyển các số liệu cửa phép đo độ truyền quang sang 
mật độ quang. 


*a) 19,4%. d) 4,51% 
*b) 0,863 đ) 0,100 
*c) 27,3%, e) 79.8% 
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ð. Hãy dùng các số liệu dẫn ra trong bảng để tính các đại 
lượng còn trồng trong bảng. 








Mật độ Hệ xế hấp thụ Bề dày của Ị K P 

quang s4 phán từ >z lớp, cm Ngô lấp 

a) 0547 100 36410 ”M 

b) 3.688 250 6,51 zg/mlL (khối 
lượng mol 200) ị 

c) 0,229 296.10” 38810” M 

d) 0.477 6121 100 M 

đ) 0,581 42710” 150 ¿g/ml (khối lướng 

mol 254) 




















*6. Dùng các số liệu dẫn ra, hãy tính các đại lượng còn trống 



















trong bảng. 

Mật độ Hệ số hãn tlu | Bề dày của v R 
quang A phân tử *% lúp, cm nông dý 
a) 0,345 [ a0o 4.2810 ^¿ 
b) 37010” 175 120 /:g/ml 

(khối lượng mol 325) 
c) 0176 5,20.10” 22610” 

M 

d) 0/982 275.10” 0,980 g/ml 
d) 0/634 298.10” 200 (khối lướng mol 184) 















7. Hệ số hấp thụ phân tử được biểu diễn trong đơn vị nào 
nếu nồng độ được biểu diễn trong : 


*a) ø#ø/ml. 
b) phần trăm khối lượng - thể tích. 


8. Độ truyền quang của dung dịch KMnO, với nồng độ 4,48, g/m] 
được do trong cuvet có bề dày 1,00 cm ở 520 nm bằng 
0,309. Hãy tính hệ số hấp thụ phân tử KMnO,. 


*9. Độ truyền quang của dung dịch với nồng độ chất 3,75 mg 
trong 100 ml được đo ở 480 nm trong cuvet có bề dày 1,5 
cm bằng 39,6%. Hãy tính hệ số hấp thụ phân tử của chất 
này. 
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10. Dộ truyến quang của dung dịch với nồng độ I0,1 œ¿g/ml 
của một chất được đo trong cuvet có bế dày 1,25 em bằng 
21,62. Hãy tính hệ số hấp thụ phân tử của chất. 

*II. Hệ số hấp thụ phân tử gam của phức Bitmut (II) với 
thiourê bằng 9,3.10) /em ! mol”! ở 470 năm. 
a) Mật độ quang của một dung dịch phức cố nồng độ 
6,2.10 ”M được đo ở 470 nm trong cuvet có bề dày 1,00em 
là bao nhiêu ? 


b) Độ truyền quang của dung dịch này trong Z là bao nhiêu ? 
cì› Nông độ của phức trong dung dịch để mật độ quang 
bằng giá trị đã tìm được trong phần a ở 470 nm và bề đày 
của lớp 5,00 cm là bao nhiêu ? 

12. Hệ số hấp thụ phân tử của phức FeSCN?' ở 580 nm (trong 
cực đại hấp thụ) bằng 7,00.107 /em 'mol”Ì, Hãy tính : 


a) Mật độ quang một dung địch 2,50.10 ” M của phức được 
đo ở 580 n.m trong cuvet có bề dày 1,00 em. 


b› Mật độ quang của dung địch với nổng độ lớn hơn 2 lần 
trong phần a. 


cì Độ truyền quang của dung dịch với nồng độ có chỉ ra 
trong phần a và b. 


d) Mật độ quang của dung dịch với độ truyền quang bé hơn 
hai lần độ truyền quang của dung dịch trong phần a. 


*13. Người ta thêm một lượng thừa KSCN vào 25,0m] dung 
dịch chứa 3,8 ¿giml sắt (TU và pha loãng cho đến thể tích 
cuối cùng là 50,0 mì. Mật độ quang của dung dịch nhận 
được được đo ở 580 n.m trong cuvet có bề dày 2,50em là bao 
nhiêu ? Hệ số hấp thụ phân tử xem trong bài tập 12. 


14. Kẽm (ID với ligan L tạo ra sản phẩm hấp thụ mạnh ở 600 
nm. Ó một lượng thừa lớn L (gấp 5 lấn) mật độ quang chỉ 
phụ thuộc vào nồng độ cation. Kẽếm và L không hấp thụ ở 
600 n.m. Mật độ quang của dung dịch chứa 1,60 10  M kẽm 
ŒI) và 1,00.10 ỶM L đo trong cuvet có bề dày 1,00 em ở 
600 n.m bằng 0,464. 
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Hãy tính : 
a) Độ truyền quang (TZ) của dung dịch này. 


b› Độ truyền quang (T2) của dung dịch này ở bề dày bằng 
2,50 em. 


c) Bề dày của lớp cân để cân bằng mật độ quang của dung 
dịch (a) với mật độ quang của dung dịch với nổng độ của 
phức 4.000.104 M và bề dày của lớp 3,00 em. 

ĐÁP SỐ 

1. a)vw = 3310! Hz, ø = 11110 em] 
b) z = 2,38.10! Hz, ø = 794 em Ì 


3. a) 86,3% ; b) 48,12 ; đ) 1,00 

4. a) 0,712 ; b) 0,565 ; đ) 1,00 

6. a) 406 ; b) 0,239 ; cì 1,50 cm ; d) 3,64.10ˆ) M; đ) 1,96.10 “% 
7. a) em l/mg Ì 

9. 1/5710” 

11. a) 0577 bì 26,5% c) 1/24/10” M 

138. 0,595 


2.2. MÁY DO VÀ CÁC. PHƯƠNG PHÁP 
PHÂN TÍCH PHỔ HẤP THỤ 
Trong phần này sẽ xét về máy đo phổ hấp thự của bức xạ 
tử ngoại (UV) và khả kiến (Vis). Ngoài ra ta còn lưu ý về 
những sự giống nhau và khác nhau trong kỉ thuật đo và trong 
cấu trúc các máy được dùng đối với các vùng khác nhau của phổ. 


2.2.1. Các bộ phận chính của các máy đo phổ hấp thụ 
Không phụ thuộc vào vùng phổ, các máy đo độ truyền quang 
và độ hấp thụ của các dung dịch bao gồềm 5 bộ phận cơ bản : 
127.0.0.1 downloaded Z3156.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 
hftps://tieulun.hopto.org 


. Nguồn bức xạ năng lượng ổn định. 


. Cấu trúc để tách ra một vùng giới hạn của các bước sóng. 


$3 kàa mm 


. Các cuvet trong suốt chứa mẫu và dung môi. 

4. Đẽtectơ hay máy cấu tạo có nhiệm vụ chuyển năng lượng 
bức xạ thành tín hiệu đo được, thường là tín hiệu điện. 

5. Bộ phận chỉ thị của tín hiệu. Trên sơ đồ (Hình 2.6) có 
chỉ ra thứ tự phân bố các bộ phận này. 


@>——›) 
C>——) 


HÌNH 26. Các bộ phận chính của các máy đo độ hấp thụ của hức xạ 
I. Nguồn bức xạ ; 2. Máy tạo bức xạ đơn sắc ; 3. Dung dịch thử và dung môi ; 
4. Máy cấu tạo ; 5. Chỉ thị của tín hiệu. 





Bộ phận chỉ thị của tín hiệu của phần lớn các máy đo phổ 
hấp thụ được bố trí một thang đo có chia từ 0 đến 100 các 
đơn vị tuyến tính. Thang trực tiếp cho biết độ truyền quang ở 
dạng . Khi đã để cấu trúc chỉ thị ở điểm không với cửa đóng, 
không cho phép bức xạ chiếu vào đêtectơ. Bộ phận chỉ thị được 
điều chính ở giá trị 100 bàng cách đặt trên đường đi của chùm 
sáng một dung dịch trắng ; Người ta thực hiện sự điều chỉnh 
bằng cách thay đổi cường độ của nguồn hay bằng cách tăng tín 
hiệu của đêtectd. 

Nếu trên đường đi của chùm bức xạ ta đặt một cuvet với 
một dung dịch thử, chỉ thị chỉ ra độ truyền quang (T%) ở điều 
kiện là đêtectơ phản ứng một cách tuyến tỉnh lén sự thay đổi 
cường độ của bức xạ. Tất nhiên là chỉ thị cũng có thể được 
chuẩn theo thang logarit, trực tiếp chỉ ra mật độ quang. 
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CHâẦn khổng 








UV UV Khákiển IRgẩn tR | xa Vùng bức xạ 
Sim ~” .- -.————' ——|~— 
“ữ3 2ñ 400 7 :092 2000 ¿20C 730L 10000 20006 432G  Ànm 


Đèn Agon 


| Đèn Xenon 
Hạ và D; 


Đèn _ | 


Đèn Vonfam 


Đèn Nemxt (ZrO, +Y„ ©„) 
Dây Nicrom (Ni+Cr) 





Lãng kính thạch anh 
Lăng kính thuỷ tỉnh | 


Globar (SiC) 


Lãng kính NaCI 


Các nguồn 
bức xạ 


Các máy tạo 
bức xạ 
đơn sắc 


Làng kính KBr 


1209 vach/mm | Cách tử với số đường khác r:hau 50 vạch/rrm ĐI 


Các kinh lọc sáng giao thoa 
Các kinh lọc sang thuỷ tinh 





Gián đoạn 








Các nhãn quang điện 

Các tế bào quang diện với hiệu ứng quang điện ngoài 
Các tế bảo quang điện van, 

|PbS Photorezicto 

| Cặp mÏiét (s đ đ) hay Bôlômet ¡G¡ | 

| Bọ phận tiếp nhận khí nên màn 








Các đồtectơ 











Vật liệu 
NaClI cấu trúc 
| 1 | KB: | LÒ] 
|| |TtB:-THỊ ¡| | 





HÌNH 27. Những hộ nhận chính và các vật liệu được dùng trong các mấy quang 
phô (Hình giàn ưÓc của giáo sư A.R Armxtrong) 
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Độ phức tạp của các bộ phận riêng của các máy đo phổ hấp 
thụ phụ thuộc vào vùng bước sống và vùng sử dụng của các 
số liệu. Tuy nhiên, độc lập với mức độ phức lạp của máy thì 
các chức nàng của mỗi bộ phận được giữ nguyên. Trên hình 92.7 
có đưa ra các chỉ tiết của các bộ phận được dùng nhiều nhất 
đối với một vùng phổ xác định. 

Để đo độ hấp thụ trong vùng phổ khả kiến có ba loại máy 
theo độ phức tạp là : các máy so màu bằng mắt, các máy so 
màu quang điện và các máy quang phổ. Việc đo độ hấp thụ 
trong các vùng phổ tử ngoại (UV) và hồng ngoại (IR), trong 
nhiều trường hợp được thực hiện trên các máy quang phổ. 


2.2.2. Các máy so màu bằng mắt 

Trong các máy so màu bằng mắt thì mắt là đêtectơ còn máy 
cấu tạo và đêtectơ tín hiệu là não của con người. Tuy nhiên 
mắt và não chỉ có khả năng so sánh màu ; chúng không có 
khả nâng cho thông báo về giá trị của cường độ tương đối của 
hai chùm sáng và thực vậy về mật độ quang. Do vậy trong 
phương pháp so màu bằng mắt đòi hỏi phải cơ một hay một 
vài chất chuẩn để so sánh màu của chúng với màu của các 
dung dịch cần phân tích. 

Các phương pháp so màu bằng mát đơn giản nhất là việc 
SƠ màu của mẫu với màu của một dãy chất chuẩn để tìm ra 
màu bằng nhau (tức có nồng độ chất cẩn xác định như nhau). 
Để đạt được mục đích này người ta thường dùng các ống nghiệm 
SƠ màu Nexxler. Các máy này được chuẩn hóa sao cho bề dày 
của tất cả các dung dịch đều giống nhau. Ánh sáng ban ngày 
dùng làm nguồn bức xạ. Thường thì người ta không chú ý đến 
độ đơn sắc của ánh sáng. 

Miột phương pháp so màu bảng mát hoàn thiện hơn dựa trên 
việc so sánh một dung dịch chưa biết với một dung dịch chuẩn. 
Trong trường hợp này cả hai dung dịch được đật vào các ống 
nghiệm so màu ; bề dày của lớp dung dịch được thay đổi nhờ 
một thỏi trong suốt, chuẩn cho phép dịch chuyển lên trên hay 
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xuống dưới trong dung dịch. Người ta cân bằng màu bằng mắt 
và đo bề dày của lớp, sau đó tính nồng độ chưa biết. Nếu mật 
độ quang của hai dung dịch giống nhau, thì : 


À, = As 


sƠ, =#£lC, 


Do đó : C= C.. § 

Ỏ đây x liên quan đến dung dịch chưa biết còn 5Š liên quan 
đến dung dịch chuẩn. Nguyên tắc này được dùng làm cơ sở cho 
cấu trúc máy so màu Đubôp, máy này được trang bị một hệ 
quang học cho phép so sánh dễ dàng các chùm sáng chiếu đến 
thị kính được chia làm hai phần. 


Các phương pháp so màu bàng mắt có nhiều nhược điểm. 
Trong các phương pháp này luôn cần một mẫu chuẩn hay nhiều 
mẫu chuẩn. Ngoài ra, không thể so sánh cường độ bằng mắt 
khi có một chất màu khác trong dung dịch. Cuối cùng, mắt của 
con người không được nhạy với sự thay đổi không lớn của mật 
độ quang như các cấu trúc quang điện. Do vậy mà không thể 
phát hiện được sự khác nhau về nồng độ ít hơn gần 5% 
(tương đối). 


Mặc dầu có những hạn chế trên, các phép so màu bàng mắt 
có ứng dụng rộng rãi đối với các phép phân tích hàng loạt nếu 
các như cầu đối với độ chính xác không thật cao. Ví dụ có các 
bộ so màu chỉ thị đơn giản nhưng rất thuận tiện để xác định 
pH và clo trong nước ở các bể bơi ; người ta cũng tỉm được 
các bộ để phân tích đất. Trên các thiết bị lọc thường sử dụng 
các thang màu để đánh giá hàm lượng Fe, Si, F, Cl:trong nước 
uống. Khi tiến hành các phép phân tích này, người ta thêm 
thuốc thử tạo với một ion xác định hợp chất màu vào mẫu và 
so sánh màu xuất hiện với màu của một dãy hằng định của 
các dung dịch chuẩn hay với các thủy tỉnh màu. Độ chính xác 
có thể dao động trong các giới hạn từ 10 -> 50% (tương đối) 
và hoàn toàn đủ cho các mục đích đặt ra. 
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2.2.3. Các máy so màu quang diện 


Máy so màu quang điện là một máy đơn giản, tương đổi 
không đắt tiến để thực hiện phép phân tích bàng phương pháp 
hấp thụ. Sự thuận lợi và đơn giản trong cấu tạo và trong sử 
dụng là các ưu điểm mà các máy quang phổ phức tạp hơn 
không có được. Ngoài ra nếu phương pháp không cần có độ 
đơn sắc cao của ánh sáng (và điều này thường gặp) thì các 
phép phân tích trên dụng cụ này cơ thể được thực hiện với 
cùng độ chính xác như độ chính xác trên các máy phức tạp hơn. 

Một máy so màu quang điện bình thường có hai chức nãng 
được dẫn ra trên hình 21. Một số đặc điểm của các bộ phận 
này được mô tả trong các phần tiếp theo. 

!l. Nguồn bức xạ 

Nguồn bức xạ hay dùng nhất trong các máy so màu quang 
điện (và cả trong các máy phổ trác quang) để nhận được bức 
xạ vùng khả kiến là sợi chỉ của đèn vonfam mà tính chất của 
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LHNH 2.8. Iướng công bức xa của Một vất đen tuyệt đổi, 
1. Đến Nernxt (2000 Kì : 2. Den Vontam (3000 K} : 3. Hồ quing thám chỉ (4000 K), 
$. Hi quang xenon (69002 Kỳ 
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nó gân với tính chất của vật đen tuyệt đôi. Những nguôn như 
vậy khi nung nóng cho đến sáng trắng sẽ phát ra bức xạ liên 
tục, bức xa này chịu ảnh hưởng của nhiệt độ của bể mật phát 
xa hơn là của vật liệu từ đó chúng đã được chế tạo ra. Bức 
xạ của vật đen tuyệt đối là kết quả của các sự chuyển nguyên 
tử và phân tử (mỗi một bức xạ trong chúng được lượng tử hóa) 
được kích thích trong các chất rắn, nén chặt khi chịu tác động 
của năng lượng nhiệt. Việc xem xét lí thuyết bức xạ của vật 
đen tuyệt đối cho phép đưa ra các kết luận sau : 


1) Bức xạ cơ cực đại phát xạ, độ dài sóng của nó tỉ lệ nghịch 
với nhiệt độ tuyệt đối. 


2) Nang lượng chung phát ra bởi một vật đen tuyệt đối 
(trong một đơn vị thời gian và diện tích) phụ thuộc vào nhiệt 
độ ở lũy thừa bậc bốn. 


3) Công suất bức xạ ở một nhiệt độ đã cho phụ thuộc vào 
độ dài sóng ở lũy thừa bậc năm. 

Một số nguồn năng lượng ở phòng thí nghiệm tiến gần đến 
các tính chất của vật đen tuyệt đối. Sự phân bố năng lượng 
theo độ dài sóng đối với một số nguồn nãng lượng được chỉ ra 
ở hình 2.8. 


Ta lưu ý rằng khi tăng nhiệt độ thì cực đại phát xạ được 
chuyển vào vùng có bước sóng nhỏ hơn ; tuy nhiên, để cho 
nguồn kích thích bàng nhiệt phát xạ được một phần năng lượng 
đáng kể trong vùng tử ngoại thỉ phải cấn có các nhiệt độ 
rất cao. 

Trong nhiều máy đo hàp thụ, nhiệt độ làm việc của chỉ 
vonfam đạt được gần 2870 K ; phần chính của năng lượng do 
vậy được phát xạ trong vùng hồng ngoại. Người ta dùng các 
đèn với chỉ vonfam trong khoảng bước sóng từ 320 - 2500 n.m. 

Trong vùng nhìn thấy năng lượng của đèn vonfam phụ thuộc 


vào hiệu thế làm việc ở lũy thừa bậc bốn. Do vậy để ổn định 
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nguồn bức xạ cẩn một sự kiểm tra nghiêm ngạt về hiệu thế. 
Để đạt được mục đích này người ta thường dùng các máy 
biến thế có hiệu thế cố định hay các máy điều chỉnh hiệu thế 
điện tử. 

Cũng có thể cung cấp cho đèn một nguồn rất ổn định hiệu 
thế là một acquy (6V). 


2. Điều chỉnh đô dài sóng 


Trong các máy so màu quang điện và các máy phổ trắc 
quang có các cấu trúc để tách một vùng bước sơng cần cho 
phép phản tích. Làm việc với một vùng phổ hẹp có ba ưu 
điểm sau : 

1) Xác suất tuân theo định luật Bia của hệ hấp thụ tăng 
nhanh (xem phần trước). 


2) Tang độ chọn lọc do chất hấp thụ trong các vùng khác 
của phổ cản trở ở mức độ ít hơn. 


3) Nếu ở một bước sóng đã chọn sự hấp thụ lớn thì ở một 
sự thay đổi rất nhỏ của nồng độ cũng quan sát được một sự 
thay đổi lớn của mật độ quang, điều này đảm bảo cho độ 
nhạy cao. 


Các cấu trúc để tách một phần bức xạ được chia ra hai loại. 
Các kính lọc sáng được dùng trong các máy so màu quang điện 
hấp thụ một phần lớn của phổ và truyền qua một phần tương 
đối hạn chế các bước sóng. Trong các máy đo phổ trắc quang 
người ta thường dùng các bộ phận tạo ra bức xạ đơn sắc, 
đây là các cấu trúc phức tạy hơn cho phép thay đổi liên tục 
độ đài sóng. 

Nếu nguồn phát xạ một phổ liên tục thì cả quang kế đơn sắc 
và kính lọc cũng không có khả năng tách một bước sóng xác 

: định ; thay cho bước sóng xác định ta nhận được một dải bao 
gồm một vùng phổ hẹp. Những đường cong truyền quang điển 
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hình của các kính lọc sáng có dẫn ra trên hình 2.9a, các cực 
đại trên đường cong tương ứng với độ dài sóng được chỉ ra 
trên máy tạo bức xạ đơn sắc, hay độ dài sóng hiệu dụng của 
kính lọc sáng. Độ hiệu quả của máy tạo bức xạ đơn sắc hay 
kính lọc sáng được xác định bàng nửa bề rộng cực đại truyền 
quang có nghĩa bề rộng của đải trong các đơn vị độ dài sóng 
ở cường độ bằng một nửa cường độ cực đại. (Hình 2.9a). 
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HÌNH 2/9. So sánh khả năng truyền quang của hai kính lọc và tế hợp các kính lọc 

a) L— Kính lọc thủy tỉnh màu xanh. 2 - Kính lọc giáo thoa ánh sáng. 3¬ Bê rộng 
của đải truyền quang. 

b) l— Kinh lọc màu xanh. 2 - Kính lọc màu da cam với đải ưuyền quang giới hạn. 
3 — Tô hợp hai kính lọc sáng, 
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Các kính lọc hấp thụ tách ra một chùm bức xạ bàng cách hấp 
thụ một phần xác định của phổ. Các kinh lọc ánh sáng của các 
dạng hay dùng là các thủy tỉnh màu hay các bản thủy tỉnh mà ở 
giữa các bản này người ta đạt chất nhuộm được pha trong gelatin, 
ưu điểm của các thủy tỉnh màu là có độ bền nhiệt lớn hơn. 


Nửa bề rộng cực đại truyền quang của các kính lọc hấp thụ 
nằm trong khoảng từ 30 —> 250 nm (xem hình 2.9, b). Các kính 
lọc sáng với một dải rất hẹp truyền quang có khả năng giữ lại 
một phần lớn bức xạ cần thiết và cho qua một phần mười hay 
phần nhỏ hơn trong cực đại của dải. Công nghiệp sản xuất được 
các kính lọc thủy tỉnh với cực đại truyền quang trong vùng khả 
kiến, các kính lọc thủy tính này không đắt tiến. 


Các kính lọc ánh sáng với một dải truyền quang hạn chế 
được đặc trưng bàng 100Z truyền quang của một vùng phổ khả 
kiến, độ truyền quang sau đó giảm đột ngột đến không trong 
phần còn lại của phổ. Bàng cách tổ hợp các kính lọc ánh sáng 
với dải truyền quang hạn chế và với độ truyền quang 100%. có 
thể tách được một vùng phổ hẹp (Hình 2.9, bì. 


- Các kính lọc giao thoa ánh sáng 


Như đã rút ra từ tên gọi, hoạt động của các kính lọc giao 
thoa ánh sáng dựa trên việc nhận được các đải tương đối hẹp 
của bức xạ do sự giao thoa quang học (Hình 2.9a). Các kính 
lọc giao thoa ánh sáng làm từ một lớp vật liệu trong suốt 
(Thường từ CaF; hay MgF,) được đát giữa hai bản thủy tỉnh 
mà bề mạt của chúng được phủ bàng các màng kim loại nửa 
trong suốt. Bề dày của lớp vật liệu xác định độ đài sống của 
bức xạ đi ra, được kiểm tra chặt chẽ. Nếu dòng của chùm ánh 
sáng song song cắt hệ này vuông góc với bề mạặt thì một phần 
bức xạ đi qua lớp kim loại đầu tiên, trong lúc đớ thì phần thứ 
hai bị phản xạ. Phần đi qua của bức xạ chịu một sự phân chia 
lập lại khi đi qua lớp kim loại thứ hai Nếu chùm phản xạ sau 
khi phân chia lặp lại có bước sóng tương ứng của nó bị phản 

. xạ từng phần khỏi bề mặt bên trong của lớp thứ nhất, trong 
pha trùng với pha của ánh sáng đi vào với cùng độ dài sóng 


127.0.0.1 downloaded 731 56.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 
hftps://tieulun.hopto.org 


cm x 
“se Su 
_ 


thì kết quả là sớng tách ra được mạnh lên trong lúc đó thì 
phần lớn các sóng khác ở trong đối pha thi bị triệt tiêu. 

Các kính lọc giao thoa ánh sáng thường có đải truyền quang 
hẹp hơn (khoảng 10nm), có nghĩa có khả náng lớn hơn để tách 
ra một bước sóng mong muốn so với các kính lọc hấp thụ (xem 
hình 2.9b). Các kính lọc giao thoa ánh sáng được sản xuất với 
các dải truyền quang trong khoảng từ vùng tử ngoại cho đến 
gần 6m trong vùng hồng ngoại. 


3. Cúc cuvct dựng dung dịch thừ và dung môi 


Các bình đo hay cuvet được dùng cho các phép do quang 
điên thường được chế tạo từ thủy tỉnh, mặc dầu các cuvet chất 
đẻo trong suốt cũng có một số ứng dụng. 


Vẽ nguyên tắc các thành cuvet phải hoàn toàn vuông góc 
với chùm sáng để làm giảm sự mất mát do phản xạ. Phần lớn 
các máy đo được trang bị một cặp cuvet giống nhau về bề dày 
và các đặc tính quang học để so sánh đúng cường độ của các 
chùm đi qua dung dịch thử và dung dịch trắng. Thường thì bề 
đây của lớp trong các phép đo trong vùng khả kiến bàng lem ; 
nhiều nhà máy khác nhau sản xuất các cập cuvet chuẩn. Người 
ta cũng sản xuất các cuvet có các bề dày từ 0,lcm (hay ít hơn) 
đến 10em. Để giảm đi bế dày của lớp dung dịch người ta chuẩn 
bị các nêm trong suốt. 


Với mục đích tiết kiệm dung dịch có khi người ta dùng các 
cuvet hình ống. Cần phải đặt chúng rất chính xác so với chùm 
sáng ; trong trường hợp ngược lại sự thay đổi phản xạ và bề 
rộng của lớp sẽ dẫn đến những kết quả sai lầm. 

Độ tin cậy của phép đo phụ thuộc nhiều vào cách làm việc 
đúng với các cuvet. Dấu vân tay, mỡ và các chất bẩn khác làm 
thay đổi đáng kể khả năng truyền quang của chúng. Do vậy 
mà nhất thiết phải làm sạch cuvet trước và sau khi dùng ; ở 
đây không được chạm các ngón tay vào bề mặt của các thành 
cuvet. Các cuvet không bao giờ được sấy trong lò hay hơ trên 

: ngọn lửa. Điều này có thể làm hỏng cơ học hay thay đổi bề 
dày của cuvet. Các cuvet thường phải được chuẩn hóa có hệ 
thống so với nhau nhờ dung dịch so sánh. 
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4. Cúc đétcctư hức vụ 


Để biến đổi năng lượng bức xạ thành năng lượng điện trong 
các máy so mầu quang điện người ta dùng các cấu trúc điện 
quang, đó là các tế bào quang điện hay các nhân quang điện. 

Đêtectơ của bức xạ cần phải tác động lên bức xạ trong một 
vùng rộng của các bước sóng. Ngoài ra, nó cần phải nhạy đối 
với bức xạ có cường độ không lớn, và phản ứng nhanh với bức 
xạ cho tín hiệu điện, có thể dễ dàng được khuếch đại lên và 
có mức độ tương đối thấp của phông”. 


Cuối cùng, một điều quan trọng là làm sao cho tín hiệu nhận 
được tỉ lệ thuận với cường độ của chùm sáng đến, có nghĩa là : 


G = Ik +k `. (2.12) 


Ỏ đây G - tín hiệu điện của đêtectơ trong các đơn vị cường 
độ dòng điện, điện trở hay hiệu thế Hằng số k' là số đo độ 
nhạy của đêtectơ trong các đơn vị của tín hiệu điện trên một 
đơn vị cường độ bức xạ. Đối với nhiều đêtectơ thì đặc trưng 
bởi sự xuất hiện một tín hiệu hằng định, không lớn gây ra bởi 
dòng tới k'' khi không có bức xạ. Các máy với các đêtectơ có 
dòng tối về nguyên tắc được trang bị bàng một điện thế kế cho 
phép nhờ một tín hiệu ngược lại dẫn giá trị k' đến không. Do 
vậy trong nhiều trường hợp : 


(2.18) 


^ 


và l= —z (2.14) 
Ở đây G và G, là các tín hiệu điện của đêtectơ khi bức xạ 
đi qua các dung địch thử và dung dịch trắng tương ứng. Thay 


* Phông trong các máy diện tử được gãy ra bởi những thăng giáng ngẫu nhiên không lồn 
quan sát đước trong các nguồn tín hiệu. đếtectö. Khuếch đại hay cấu trúc tính. Những thăng 
giảng này được gây ra bởi đáo động. các sai số của thiết bị điện làm việc Lừ lưới điện, bởi các 
sự biến đổi nhiệt độ và các đạo động tần số hay hiệu thế của nguồn cung cấp. 


127.0.0.1 downloaded 731 56.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 105 
hftps://tieulun.hopto.org 


các phương trình (2.13) và (2.14) vào phương trình định luật 
Bia ta có : 


I k'G G 


°) @ 


løT = ly =lzÐ = A (2.15) 





- Các tế bào quang điện uóới lớp khép lại hay các tế bào 
quang điện 0uan 

Các tế bào quang điện van được cấu tạo từ điện cực đồng 
hay sắt trên đó có đưa vào một vật liệu bán dẫn, ví dụ oxit 
đồng (I) hay selen. Bề mặt của chất bán dẫn được phủ bằng 
một màng trong suốt từ vàng, bạc hay chì, màng này dùng làm 
điện cực thứ hai hay điện cực thu nhận ; tất cả hệ được bảo 
vệ bằng một vỏ bọc trong suốt. Bề mặt bên trong giữa màng 
kim loại và chất bán dẫn dùng để làm bàn chắn cho các electron. 
Khi chiếu sáng thì một số electron trong lớp chất bán dẫn có 
một năng lượng đủ để vượt qua bản chắn và thâm nhập vào 
màng kim loại. Nếu nối màng với bản theo một phía khác của 
lớp bán đẫn bằng một sợi chỉ bên ngoài và nếu điện trở không 
hoàn toàn lớn thi xuất hiện dòng điện. Thường thì dòng điện 
này đủ lớn để có thể đo nó bằng một điện kế hay một mieroampe 
kế ; nếu điện trở của mạch ngoài nhỏ, lực của dòng điện tỉ lệ 
thuận với cường độ của bức xạ chiếu đến tế bào quang điện. 
Về nguyên tắc các dòng cỡ 10 - 100 ¿A xuất hiện, 

Các tế bào quang điện với lớp khép lại chủ yếu được sử dụng 
để tiếp nhận và đo bức xạ khả kiến. Độ nhạy của tế bào quang 
điện van bình thường cực đại ở 550nm và giảm liên tục cho 
đến 10% so với giá trị cực đại ở 250 và 750nm. Độ nhạy quang 
phổ của một tế bào quang điện và mắt người rất gần nhau. 

Tế bào quang điện van là một cấu trúc thô có độ nhạy nhỏ 
để đo cường độ bức xạ. Mặc dầu vậy nó cũng có ưu điểm vì 
nó không đòi hỏi một nguồn bên ngoài để nuôi. Ma sát trong 
thấp không gây khó khản cho sự tăng tín hiệu của nó. Do vậy 
mà tế bào quang điện van đảm bảo cho tín hiệu đo được nhanh 
ở cường độ chiếu mạnh. Nó cố nhược điểm do khá nhậy ở 
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cường độ bức xạ nhỏ. Cuôi cùng, các tế bào quang điện với lớp 
khép lai bị "mệt mỏi" - quan sát được sự yếu đi tín hiệu khi 
cố một sự chiếu lâu đài ; nhược điểm này ở một mức độ đáng 
kể có thể loại trừ bằng cách đưa vào bệ một điện thế kế phù 
hợp và chọn đúng các điều kiện thực nghiệm. 


_ Các tế bào quang điện chân không hay các tế bào quang 
điện uói hiệu túng quang điện ngoài 


Dạng thứ hai của các cấu trúc quang điện là các tế bào 
quang điện với hiệu ứng quang điện ngoài bao gồm từ một catot 
nửa hình ống và một anot dây được đặt giữa một bình chân 
không. Bề mặt lõm của catôt được phủ một lớp vật liệu nhạy 
ánh sáng và phát ra 
các electron dưới tác 
dụng của bức xạ. 

Nếu như đặt một 
hiệu thế vào các điện 
cực thì các electron 
bán ra được hướng 
đến anot, kết quả 
xuất. hiện dòng điện 
quang. Khi cố sự HÌNH 2.10. Sẽ đố một tế hào quang với hiệu ứng quang 
chiếu sáng giống điện ngoài và mạch phụ. 
nhau thì dòng điện Dòng điện nhận được gây “g sự giìm hiệu thể dọc theo 

¿ Xa š điện trở R ; dèng điện tăng lên và được đo nhỏ bệ 
xuất hiện nhỏ hơn phận chỉ thị. 
gần 4 lần dòng điện 1 - Chỉ anot;2- Catot nhạy quang. 3- Acquy (90V); 
xuất hiện trong tế 4- Điện trở R ; 5 ~ Khuếch đại ; ö— Bộ phận chỉ thị. 
bào quang điện với lớp khép lại. Tuy nhiên trong trường hợp 
cuối cùng, dòng điện đễ dàng có thể tang lên vì các tế bào 
quang điện chân không cố điện trở trong cao. Trên hỉnh 2.10 
có đưa ra sơ đố của một tế bào quang điện với hiệu ứng 
quang ngoài. 





Cần cố một hiệu thế gần 90V đạt trên các điện cực để đảm 
bảo có sự tỉ lệ thuận giữa số electron phát ra bởi một catot 
nhạy ánh sáng và cường độ của chùm bức xạ chiếu lên nó. 
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Bề mặt của một catot nhạy quang của tế bào quang điện 
được cấu tạo từ một kim loại kiềm hay oxit của nó, có khi có 
sự tổ hợp với các oxit của các kim loại khác. Vật liệu của catot 
xác định đặc tính quang phổ của tế bào quang điện. 


$. Sơ đồ máy so màu quang điện 


Trên hình 2.11 có dẫn ra hai sơ đồ của hai máy so màu 
quang điện. Máy thứ nhất trong hai máy này là máy một tia 





HÌNH 2.11. Sơ đồ của các máy so màu quang điện một và hai tia sáng. 
a) Máy so màu quang điện một tia sáng : 1 - Đèn vonfam ; 2 - Màng di động để 
chuẩn hóa 100%T ; 3 - Cuvet chứa dung môi. 4 - Microampe kế ; 5 - Kính lọc 
ánh sáng ; 6 - Cuvet chứa dung dịch phân tích ; 7 - Tế bào quang điện với hiệu 
ứng quang điện ngoài. ự 
b) Tế bào quang điện hai tia sáng ; § - gương ; 9 - tế bào quang điện van ; 10 
- điện thế kế để chuẩn hóa 100Z4T. 
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sáng với cẩu trúc để tính trực tiếp các kết quả đo bao gồm từ 
một đèn vonfam, các thấu kính để nhận được một chùm ánh 
sáng song song, một kính lọc ánh sáng và một tế bào quang 
điện với lớp khép lại. Dòng điện xuất hiện được ghi bàng một 
microampe kế mà mặt số của nó thường được trang bị bởi một 
thang tuyến tính với các vạch chia từ 0 đến 100. Trong một 
số máy khác việc chuẩn hơa ở 1007. T theo dung dịch trắng 
được thực hiện bàng cách thay đổi hiệu thế của đèn. Trong các 
máy khác thì bàng cách thay đổi kích thước màn được đặt trên 
đường đi của chùm sáng. 

Trên hình 2.11 là sơ đổ một máy so màu quang điện hai tia 
sáng với mạch triệt tiêu (bù trừ). Dòng sáng được phân giải 
nhờ gương ; một phần của nó đi qua dung dịch thử và chiếu 
đến tế bào quang điện van, phần thứ hai đi qua dung môi chiếu 
đến cùng một đêtectơ. Các dòng điện quang từ hai tế bào quang 
điện đi qua các điện trở thay đổi, một trong chúng là thang 
độ truyền quang trong các đơn vị tuyến tính từ 0 đến 100. Một 
điện kế nhạy dùng làm dụng cụ không liên hệ với cả hai điện 
trở. Nếu thế hiệu trên phần AB bằng thế hiệu trên phần CD, 
không có dòng điện qua điện kế, trong tất cả các trường hợp 
khác điện kế chỉ ra sự có mặt của dòng điện. Đầu tiên ta đặt 
dung môi vào cả hai cuvet, người ta để tiếp xúc Á ở vạch 100, 
tiếp xúc C sau đó được di chuyển cho đến ngừng dòng điện 
chạy qua trong mạch. Thay thế cuvet đựng dung dịch trắng 
bảng cuvet đựng dung dịch thử sẽ dẫn đến làm giảm chùm 
sáng chiếu lên tế bào quang điện và thực vậy, làm giảm hiệu 
thế trên phần CD ; sự khác nhau này được triệt tiêu Cbù trừ) 
bằng cách chuyển dịch tiếp xúc A vào vị trí thấp hơn. Sau khi 
cân bằng thÌ phấn tram độ truyền quang được tính trực tiếp 
trên thang. 

Các máy so màu quang điện do công nghiệp sản xuất thường 
có giá hàng trăm đôla. Phần lớn trong các máy này có sơ đồ 
máy hai tia sáng vì trong trường hợp nây sự thăng giáng chùm 
ánh sáng gây ra bởi các dao động hiệu điện thế sẽ được triệt 
tiêu. 
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6. Chọn kính lọc ánh sáng cho phép phản tích trắc quang 


Về nguyên tắc các máy so màu quang điện được trang bị 
một bộ các kính lục ánh sáng với độ truyền quang trong các 
vùng phổ khác nhau. Điều rất quan trọng là phải chọn được 
kính lọc ánh sáng thích hợp cho một phép phân tích đã cho vì 
độ nhạy của phép đo phụ thuộc trực tiếp vào các tính chất của 
kính lọc ánh sáng. Màu của ánh sáng được hấp thụ là màu bổ 
sung vào màu của chính dung dịch. Ví dụ dung dịch có màu 
đỏ vì nó cho qua chùm sáng không có sự thay đổi vùng màu 
đỏ của phổ và hấp thụ màu xanh. Chính cường độ của bức xạ 
màu xanh bị thay đổi cùng với sự thay đổi của nồng độ, do 
vậy trong trường hợp này cấn phải dùng kính lọc màu xanh. 
Nhìn chung, trong phần lớn các trường hợp, màu của kính lọc 
sáng của một phép phân tích so màu cân phải là màu bổ sung 
cho màu của dung dịch thử. Nếu như có một số kính lọc ánh 
sáng với loại màu giống nhau thì cần phải chọn kính lọc sáng 
ở đấy sự hấp thụ ánh sáng bởi dung dịch là cực đại (hay độ 
truyền quang cực tiểu). 


2.2.4. Các máy quang phổ kế 

Khác với các máy so màu quang điện, trong các máy quang 
phổ kế dùng lãng kính hay cách tử cho phép thay đổi một cách 
liên tục độ dài sóng. Có các máy để đo phổ trong vùng tử ngoại 
và vùng hồng ngoại. Sơ đồ có tính nguyên tắc của một máy 
quang phổ kế thực tế không phụ thuộc vào vùng phổ. 

1. Các nguồn bức xa 

Cũng như trong các máy so màu quang điện, trong các máy 
quang phổ kế người ta dùng rộng rãi đèn vonfam. Loại đèn 
này dùng trong các vùng phổ khả kiến, trong vùng tử ngoại 
gần (>320nm) và trong vùng hồng ngoại (<2,5¿m). 

- Cúc nguôn búc xạ từ ngoại : Một nguồn bức xạ liên tục 
được biết nhiều nhất là đèn hiđro hay đèn đơteri Trong các 
đèn có hiệu thế cao để gây ra sự phóng điện giữa các điện cực 
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nhôm người ta tạo ra một hiệu thế cỡ 2000 - 6000V ; để nhận 
được bức xạ có cường độ cao cẩn phải làm lạnh đèn bằng nước. 
Trong các đèn có hiệu thế thấp, hồ quang tạo được giữa một 
sợi chỉ nung nóng được phủ một lớp oxit kim loại và một điện 
cực kim loại. Để giữ hô quang dòng cố định thì cần một thế 
hiệu khoảng 40V. 


Các đèn hiệu thế cao và hiệu thế thấp phát xạ một phổ liên 
tục trong khoảng từ 180 - 375nm. Đối với các phép đo cẩn 
các cuvet thạch anh vị thủy tỉnh hấp thụ mạnh trong vùng này 
của phổ. 

Trong những điều kiện làm việc giống nhau thì đèn đơteri 
cho búc xạ cố cường độ mạnh hơn so với đèn hiđro. 

Các đèn hiđro và đèn đơteri bức xạ một phổ liên tục do cớ 
sự chuyển các phân tử khí vào trạng thái kích thích. Sự trở 
về trạng thái ban đầu có kèm theo sự phân hủy của phân tử 
bị kích thích để tạo ra photon của bức xạ tử ngoại và hai 
nguyên tử hiđro trong trạng thái cơ bản. Năng lượng được hấp 
thụ tách ra ở hai dạng và chính là năng lượng động học của 
các nguyên tử hiđro và năng lượng photon của bức xạ tử ngoại. 
Năng lượng động học cung cấp cho cả hai nguyên tử hiđro 
không bị lượng tử hóa, do vậy mà nhận được một phổ rộng 
của nãng lượng các photon. 


- Các nguồn búc xạ hồng ngoại : Búc xạ hồng ngoại liên 
tục nhận được từ một vật rấn trơ bị nung nóng bằng một dòng 
điện. Lò xo từ eacbit silic được gọi là gÌobar. Khi bị nung nóng 
đến 1500°C giữa hai điện cực sẽ bức xạ một näng lượng trong 
vùng từ I —> 4m. Đèn Nernst bức xạ trong khoảng 0,4 - 20m 
(hình 2.7). Nó là một là xo từ oxit ziriconi và ytri được nung 
nóng bàng dòng điện đến 1500”C. Để làm các nguồn bức xạ 
hồng ngoại người ta cũng dùng một dây lò xo nóng đỏ. 

2. Cúc máy tựo bức xu đơn sắc 

Máy tạo bức xạ điện từ đơn sác làm nhiệm vụ phân bức xạ 


thành các sóng thành phần có độ dài khác nhau. Một hệ gồm 
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các thầu kính, gương và các khe hở cố liên quan đến bộ phận 
phân giải được hướng tới bức xạ với một độ dài sóng cẩn thiết 
từ máy tao bức xạ đơn sắc đến đêtectơ của dụng cụ. Vật liệu 
từ đó điều chế ra các chi tiết của máy tạo bức xạ đơn sác cho 
qua bức xạ, xác định khả năng đo trên máy quang phổ kế trong 
một vùng phổ xác định. 


Trên hỉnh 2.7 có chỉ ra những vật liệu hay dùng nhất. và 
vùng truyền quang của nó. 

- Các máy tạo búc xạ điện từ dơn sắc bằng làng kính 

Trên hình 2.12 có dẫn ra sơ đổ một máy tạo bức xạ điện 
từ đơn sắc Bunzen trên đó sự phân giải được thực hiện bằng 
lãng kính chuẩn. 


cn" 





TP 
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HĨNH 2.12. Máy tạo ánh sáng bức xạ đơn sắc bằng lìng kinh 
L~ Khe vào ; 2— 'Phấu kính tập hộp ; 3 - lãng kính : 4 - Thấu Kinh tiêu điêm ; 
§— Mặt phẳng tiêu điểm : 6 - Khe ra. 


Bức xạ đi qua khe vào được tập hợp vào thấu kính thành 
chùm tia song song và sau đó chiếu đến bề mặt của lãng kính 
đưới một góc xác định. Trên cả hai mặt của lãng kính xảy ra 
sự khúc xạ, bức xạ phân giải sau đó được tập trung trên một 
mặt phẳng hơi lõm trên đó có phân bố khe ra. Bàng cách quay 
làng kính có thể hướng bức xạ với độ dài sóng cần thiết vào 
khe này. 

Tia bức xạ ra khỏi máy tạo bức xạ đơn sắc có dạng khe có 
nghỉa hình chữ nhật hẹp hay một đường thẳng. Sự phân bố 
theo các độ dài sóng giữa đường này tương tự như đã dẫn ra 
trên hình 2.9/a. Nửa bề rộng truyền quang càng nhỏ khi đáy 
của lãng kính càng lớn. Để tránh được các phần thừa của dải 
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và giữ dược nửa bề rông tối thiểu truyền quang. trong cấu trúc 
của máy tạo bức xạ đơn sác người ta thường dùng lãng kính 
Littrov. Có thể nhận được một lãng kính như vậy nếu cát đôi 
lâng kinh vé trên hình 2.12 dọc theo trục thẳng đứng. Sau đó 
người ta phủ mặt sau bằng bạc, sao cho bức xạ đi vào và đi 
ra qua cùng một bề mát, kết quả cũng đạt được một mức phân 
giải như khi cố sự đi qua một lãng kính đẩy đủ. Trên hình 2.13 có 
dẫn ra một máy tạo bức xạ đơn sác trên đáy của làng kính Littrôv. 


hấp :hụ lãng kính thủy tinh 


a [IllIilllIIIIIIIIlliiliiJii | Ð 


400 S00 60) 700 


làng kính thạch anh 


X†‡m” ¬————=__-=.--..-ÌÏỈÌ; 
200 400 350 4ú0 500 700 
cách tử 
209 200 400 530 60) 709 


Đề dài sóng , nm 


EHHNH 2/13. Các đặc tính phân giải của bà dạng máy tao bức xạ điện từ đơn sắc 


Phân lớn các máy tạo bức xạ đơn sắc được cung cấp bằng 
một khe cơ động cho phép điều chỉnh độ rộng của dải truyền 
quang. Ỏ một khe hẹp thì nửa bể rộng của dải truyền quang 
bị giảm đi nhưng cường độ của bức xạ đi ra cũng bị giảm đi. 
Do vậy, nửa bề rộng tối thiểu của dải thường được giới hạn 
bởi độ nhạy của đêtectd. 

Ở một khe đã được điều chỉnh thì nửa bế rộng của dải truyền 
quang của một máy tạo ánh sáng đơn sắc dùng lãng kính tăng 
một cách liên tục với sự tảng lên độ dài sóng của bức xạ, vì 
hệ số khúc xạ của bất kì vật liệu nào của láng kính cũng bị 
giảm đi trong vùng sóng dài. VÍ dụ, nửa bé rộng của dải truyền 
quang của một máy tạo bức xạ đơn sắc trong các máy phổ 
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thường dùng bằng 1,5nm trên một milimét khe hở ở 250nm và 
5ã0nm ở 700nm. Do vậy, để nhận được phổ ở bề rộng đã điều 
chỉnh của dải (và điều này thường đòi hỏi) cần giảm liên tục 
“bề rộng khe của máy tạo bức xạ đơn sắc theo sự tăng độ 
đài sống. 

Trong vùng nhìn thấy thủy tỉnh phân giải ánh sáng hiệu quả 
hơn thạch anh ; nhưng việc sử dụng máy tạo ánh sáng đơn sắc 
với quang học thủy tỉnh bị giới hạn bởi vùng khả kiến do thủy 
tính hấp thụ bức xạ tử ngoại. 


Để so sánh các láng kính thủy tỉnh và thạch anh ở hình 
2.13 cơ chỉ ra sự phân bố (hay sự phân giải) của bức xạ từ 
nguồn với bức xa không liên tục dọc theo đường ab (Hình 2.12). 


Đối với vùng hồng ngoại trong đó thủy tỉnh và thạch anh 
không trong suốt thì người ta chế tạo các lãng kính từ các vật 
liệu như natri clorua, liti florua, canxi florua hay kali bromua 
(xem hình 2.2). Những chất này chịu sự phân hủy cơ học và 
tương tác của hơi nước, do vậy, làm việc với chúng cần phải 
cố những biện pháp đề phòng. 

- Các nuáy tạo búc xạ dơn sốc — mạng lưới 

Sự phân giải bức xạ khả kiến, tử ngoại và hổng ngoại có 
thể thực hiện được bằng cách cho chùm bức xạ đi qua cách tử 
trong suốt hay phản xạ bức xạ từ một lưới phản xạ. Các cách 
tử là một cục thủy tỉnh hay một vật liệu trong suốt khác trên 
đó có vạch ra các đường song song. Cách tử thích hợp để dùng 
được trong các vùng khả kiến và tử ngoại có gần 6000 vạch 
trên một cm. Diều quan trọng là làm sao cho các vạch này 
được phân bế trên các khoảng cách giống nhau trên tất cả 
mạng lưới. Việc chế tạo một mạng lưới như vậy đòi hỏi một 
máy phức tạp vì vậy các máy này rất đắt tiến. Các bản sao 
các mạng lưới này có giá thành rẻ hơn. Một người thợ cả, có 
tay nghề cao tạo ra nến mạng lưới bằng tay và sau đó, người 

h ta nhân từ nền của mạng lưới này nhiều các bản sao từ một 
tấm bản. Mặc dầu các bản sao được chế tạo ở nhà máy có kém 
hơn mẫu về chất lượng nhưng cũng thích hợp cho nhiều mục đích. 
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Khi có sự chiếu sáng cách tử bằng một chùm bức xạ đi qui 
khe thì mỗi vạch của mạng lưới sẽ trở nên một nguồn bức xa 
mới. Kết quả giao thoa của nhiều chùm sáng thì bức xa sẽ được 
phân giải thành các cấu phần với các độ dài sơng khác nhau. 
Nếu chùm bức xạ phân giải được tập trung trên một mát phẳng 
ta sẽ nhận được một phổ mà dạng tủa nó lập lại dạng của 
khe vào, 


Các mạng lưới phản 
xạ nhận được bằng cách 
cắt các lỗ rãnh trên bề 
mặt đã đánh bóng của 
kim loại hay bằng cách 
đông tụ một màng mỏng 
của nhôm trên bề mặt 
của mẫu (được chế tạo ở 





nhà máy) của cách tử. 
Như đã chỉ ra trên hình 
2.14, bức xạ được phản 
xạ từ mỗi một phần lồi 
lên của mạng lưới và sự giao thoa của các chùm phản xạ sẽ 
gây ra sự phân giải bức xạ. 








HÌNH 2.14. Sự nhiễu xạ trên mạng lưới phản xạ 


Ví dụ : Từ hình 2.14, ta thấy rằng đường đi của chùm 1 
khác đường đi của chùm 2 một đại lượng (AB - CD), để nhận 
được sự giao thoa dương cẩn : 


nÂ = (AB - CD) 
nhưng dễ dàng có thể chỉ ra rằng : 
AB = đsini 


(ở đây d - khoảng cách giữa lỗ rãnh, còn ¡ - góc rơi xuống 
: của chùm). 


Tương tự CD = —dsin 9 
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Ỏ đây Ø - góc phản xạ, còn dâu - xuất hiện do góc phản 
xạ theo điểu kiện có đấu ngược với dấu của góc rơi. Điều kiện 
giao thoa dương có thể viết như sau : 

nÀ = d(sin ¡ + sin 9) (2.16) 


Phương trình (2.16) chỉ ra ràng cá một vài giá trị A cho góc 
phản xạ này Ø. Do vậy nếu ở một góc đã cho của sự nhiễu xạ 
thì sóng thứ nhất (n = 1) quan sát được ở 800nm thì cùng 
xuất hiện sóng thứ hai ở 400nm và sóng thứ ba (ở 267nm). 
Thường thi sóng thứ nhất là mạnh nhất. Bằng cách phân bố 
phù hợp các khe hở, có thể tập hợp đến 902 năng lượng rơi 
trong sóng này. Các sóng có bậc cao hơn, nhìn chung có thể 
loại trừ nhờ một kính lọc phù hợp. Ví dụ thủy tính hấp thụ 
bức xạ với các bước sóng nhỏ hơn 350nm, cắt các sóng có bậc 
cao hơn liên quan với sóng bậc nhất của bức xạ trong phần 
lớn của vùng khả kiến. 


Bằng sự gạch mặt phẳng hình câu có thể nhận được mạng 
tưới lõm. Mạng lưới như vậy đồng thời phân giải và tập hợp 
bức xạ trên khe ra bằng cách thay đổi thấu kính. 

Một trong các ưu điểm của máy tạo bức xạ đơn sắc mạng 
lưới là ở chỗ sự phân giải dọc theo mặt phẳng tiêu điểm của 
khe ra hấu như không phụ thuộc vào độ dài sóng ; do vậy ở 
một vị trí đã cho của khe người ta nhận được các dải với cùng 
một nửa bé rộng không phụ thuộc vào vùng quang phổ. Trên 
hình (2.13) sự phân giải của một máy tạo bức xạ đơn sắc mạng 
lưới được so sánh với sự phân giải của hai máy tạo bức xạ đơn 
sắc dùng lãng kính. 

- Các móúy tạo búc xạ dơn sắc đói 


Nhiều máy tạo bức xạ đơn sắc hiện đại bao gồm từ hai cấu 
phần phân giải, có nghia hai lang kính, hai mạng lưới hay lang 
kính và mạng lưới. Sự hoàn thiện này làm giảm đáng kể bức 
xạ ngẫu nhiên" và đảm bảo cho sự phân chia tốt hơn và khả 


* Bức xạ ngẫu nhiên lái bức xạ rồi vào khe ra của này tạo bức xã đơn sắc do kểt quả phản 
Xụ tử các bể mặt khác nhau giữa thiết bị, Bức: x;: ngẫu nhiên ta: không cần vì độ dài sóng của 
nủ thưởng khác với độ dịu sông 1á cần. 
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nàng phân giải cao. Ngoài ra, nếu một trong các nguyên tổ -— 
mạng lưới, nguyên tổ thứ hai loại được các sóng bậc cao hơn. 


41. Cvcf 


Trên hỉnh 2.7 cớ chỉ ra các vật liệu được dùng để chế tạo 
các cuvet để dùng cho các phép đo trong các vùng phổ khác nhau. 

4. Các đêtefđØtiừ ngoại và các bức xư vùng khả kiến 

Trong các máy quang phổ kế cho vùng khả kiến và tử ngoại 
người ta thường dùng các tế bào quang điện với hiệu ứng điện 
quang ngoài hay các nhân quang điện chứ không phải là các 
tế bào quang điện van. Các tế bào quang điện để làm việc trong 
vùng tử ngoại cần phải có các đầu thạch anh và silic. 


Khi đo bức xạ với cường độ thấp thì các tế bào quang điện 
có nhiều ưu điểm so với các tế bào quang điện thường. Trên 
hình 2 lỗ có đưa ra sơ đồ một cấu trúc như vậy. Bề mặt của 
catôt về thành phần không khác với bề mật catôt của tế bào 
quang điện phát ra các electron khi chiếu sáng. Nhân quang 
điện cũng chứa các điện cực phụ được kí hiệu bằng các số 1 ->9 
trên hình 2.15 gọi là các đinot. Hiệu thế trên đinot 1 dương 
hơn 90V so với trên catot, do vậy mà các electron được tăng 
tốc theo hướng của nơ. Khi đập lên đinot, mỗi một electron gây 
ta sự phát xạ một sô electron bổ sung ; đến lượt các electron 
này lại hướng đến đinot 2 mà hiệu thế của nó dương hơn 90V 
so với hiệu thế của đinot 1l. Một lần nữa cứ mỗi mệt electron 
đập lên bề mặt lại phát ra một số eleetron. Khi quá trình này 
lạp lại 9 lần thì cứ mỗi một photon nhận được 10 —> 107 
electron. Tập hợp các electron này, cuối cùng hướng tới anot. 
Dòng điện được tăng cường nhận được này đi qua điện trở R, 
sau đó có thể khuếch đại bổ sung và được đo. 


Các nhân quang điện dễ dàng bị hư hỏng do những bức xạ 
mạnh, do vậy chỉ có thể dùng nơ để đo bức xạ có cường độ 
thấp. Để tránh các sự thay đổi không thuận nghịch thì cần giữ 
các nhân quang điện trong các vỏ bọc không cho ánh sáng đi 
qua và cũng tránh sự chiếu sáng đột nhiên bởi một chùm ánh 
sảng mạnh. 


127.0.0.1 downloaded 731 56.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 
hftps://tieulun.hopto.org 


— Các dêtectd của bức xạ hông ngoại 


Về nguyên tắc người ta phát hiện bức xạ theo sự tâng nhiệt 
độ của vật đen tuyệt đổi đạt trên đường của chùm sáng. Vì 
những thay đổi của nhiệt độ khi hấp thụ năng lượng bức xạ 
không đáng kể nên cần kiểm tra nghiêm ngật nhiệt độ của môi 
trường xung quanh để tránh các sai số lớn. 

Một trong các phương pháp xác định sự thay đổi nhiệt độ 
là việc sử dựng cập nhiệt nhỏ xíu hay cấu phần nhiệt bao gồm 
vài cập nhiệt. Nhờ cấu trúc này người ta đo được sức điện động 
xuất hiện trên đầu nổi của các kim loại khác nhau. 

Một dạng thứ hai của các máy đo nhiệt độ là bồlômet. Nó 
cấu tạo từ điện trở nhiệt (hay dây dẫn) mà điện trở của nó 
được thay đổi khi có sự biến đổi nhiệt độ. Trong trường hợp 
này đo được điện trở của đêtectd. 





khuếch đai 
và chỉ thị 


HỈNH 2.15. Nhân quang điện 
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cờ D 


6. Sơ đồ quang phổ kế 


Các quang phổ kế sản xuất trong công nghiệp là sự tổ hợp 
từ các phần chính được xét trong các phần trước đây và chúng 
khác nhau về độ phức tạp, các đặc tính làm việc và giá thành. 
Các máy đơn giản giá chỉ có vài trăm đô la trong lúc đó thì 
các máy phức tạp nhất đắt hơn hàng trăm hay hàng nghìn lần. 


Ehông một máy nào có thể được xem là toàn nàng mà việc 
chọn máy được xác định bằng loại công việc mà máy phải phục 
vụ để đo. 


_ Các sơ đồ một uà hai ta : Các quang phổ kế cũng như 
các máy so màu quang điện thường có sơ đồ một tỉa hay hai 
tia. Trong các máy hai tia sáng, bàng một cách nào đó chùm 
sáng được chia đôi hoặc ở giữa máy tạo bức xạ đơn sắc hoặc 
theo lối ra khỏi máy này : một chùm đi qua dung dịch thử 
nghiệm và một chùm khác đi qua dung môi. Trong một số máy, 
người ta so sánh cường độ của cả hai chùm nhờ một hệ đôi 
của các đêtectơ và các bộ phận khuếch đại sao cho nhận được 
ngay độ truyền quang hay mật độ quang. Trong các máy khác, 
bức xạ của nguồn được tách ra một cách cơ học và xưng ánh 
sáng lần lượt đi qua các dung dịch thử và dung dịch trắng. 
sau đó chùm cuối cùng được cấu tạo lại và rơi vào một đêtectơ. 
Tín hiệu điện dạng xung của đêtectơ rơi vào hệ khuếch đại 
được cấu tạo theo nguyên tắc so sánh các đại lượng các xung 
và dẫn thông báo này trở thành các đơn vị đo truyền quang 
hay mật độ quang. 

VÌ trong các máy, người ta so sánh đồng thời hay gần như 
đồng thời hai tía đi qua dung môi và dung dịch thử nên phần 
lớn (nếu như không phải là tất cả) các thăng giáng điện nhất 
thời và cả các sai số ngẫu nhiên từ nguồn, đêtectơ và khuếch 
đại đều được triệt tiêu. Do vậy mà các nút điện của các máy 
so màu quang điện hai tía sáng không nhất thiết phải có chất 
lượng cao như các nút điện của các máy so màu quang điện 
một tia sáng. Tuy nhiên ưu điểm này lại bị giảm giá trị bởi 
sự cần thiết phải đưa vào một số lớn các chi tiết máy phức 
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tạp trong sơ đổ của các máy bai tia sáng. Ngoài ra, đối với cac 
máy so màu quang điện với hai đêtectơ hay khuếch đại thì sự 
giống nhau các nút điện của hai hệ thông có ý nghia quyết đỉnh. 

Các máy một tia sáng đặc biệt thuận lợi khi thực hiện các 
phép xác định định lượng dựa trên phép đo mật độ quang Ở 
một bước sóng. Trong trường hợp này, sự đơn giản của máy 
đo và từ đây sự dễ dâng trong sử dụng là một ưu điểm đáng 
kể. Ngược lại, tốc độ lớn và sự tiện lợi của phép đo khi làm 
việc với các máy hai tía sáng là bổ ích khi tiến hành phép phân 
tích định tính để nhận được phổ mật độ quang phải được đo 
trong một khoảng rộng các bước sóng. Ngoài ra, cấu trúc máy 





HỈNH 2.16. Sở đồ quang phố kế "Beckman” DU-2 
L— lên vonfam ; 2 - Guong của đến von(am ; 3 - Đèn hiđro hày đến đótcri , 4 
— Gương của đèn hiđro ; § = Gương vào ; 6— Gương chuẩn thực : 7 — Lăng kinh 
littrôv : ä — Các khe ; 9 - Lãng kinh hội tụ ; 1Ù - Cuvet với dung dịch thủ hay 
dung dịch so sánh ; 1Í — Dêtcctd, 
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hai tia sáng dễ dàng được thiết kế cho việc ghỉ tự động hóa 
mật độ quang liên tục thay đổi ; trong các quang phổ kế tự 
kỉ hiện đại người ta dùng hệ máy hai tia sáng để thực hiện 
mục địch này. 

Các máy một và hai tia sáng thích hợp cho các phép đo các 
bức xa khả kiến và tử ngoại. Phần cơ bản của các quang phổ 
kế vùng hồng ngoại do công nghiệp sản xuất đều là hệ máy 
hai tia sáng vì người ta thường dùng chúng để thảm dò và ghi 
một vùng rộng của phổ. Ó đây sẽ mô tả hai máy một tỉa sáng 
được dùng rộng rải. 

- Các múy một fta sứng 

Trên hình 2.16 có đưa ra sơ đổ một quang phổ kế một tia 
sáng có chất lượng cao, máy '"Beckman” DU-2. Các mẫu máy 
đầu tiên của các quang phổ kế loại này xuất hiện cách đây hơn 
bốn mươi năm về trước, đây là một trong các quang phổ kế 
được dùng rộng rãi nhất của loại máy một tia. 


Quang phổ kế Beckman được trang bị một hệ quang học 
bằng thạch anh và có thể dùng máy này trong các vùng phổ 
khả kiến và tử ngoại. Máy được trang bị bởi các nguồn ánh 
sáng dễ dàng thay thế cho nhau, bởi các ống rời đơteri hay 
hiđro cho bức xạ trong phần phổ vùng sóng ngắn và đèn vonfam 
cho bức xạ trong vùng phổ khả kiến, vùng phổ hồng ngoại gần. 
Phản xạ từ hai gương, bức xạ đi qua khe điều chỉnh và chiếu 
đến máy tạo bức xạ đơn sắc. Sau khi đi qua tất cả đoạn đường 
của máy, bức xạ được hướng đến lăng kính Littrôv ; bằng cách 
điều chỉnh vị trí lăng kính có thể đưa vào khe hở phần ánh 
sáng có độ dài sóng cần thiết. Hệ quang học được thiết kế sao 
cho các chùm sáng đi vào và đi ra được phán bố dưới nhau 
theo chiếu thẳng đứng, do vậy chùm sáng đi ra đi qua trên 
gương vào và chiếu vào hốc cuvet. 

Trong giá đựng cuvet người ta thường để 4 cuvet hình hộp 
có bế dây mỗi chiều là lem, một trong các cuvet có thể đật 
trên đường đi của chùm sáng bằng cách chuyển con trượt. Cũng 
có các giá đựng cuvet cho hai cuvet hình ống và các cuvet cố 
bể dài 10 em. 
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(sả s4 











HỈNH 2.17. Sở đồ một quang phổ kế "Spectronie - 20” (Rausch and lomh) 
{- Đến ; 2~ Vật kính, 3 — Khe vào ; 4 — Thấu kính vật kính ; 5 - Mạng TưỚi ; 
6— Nắm đấm nhỏ ; 7 - Man ; 8 - Nắp che ; 9 - Khe ra ; 10 - Cuvet với dụng 
dịch phản tích ; L† - Kính lọc sáng ; 12 - Tế bào quang điên. 


Các đệtectơ được phân bố trong hốc các tế bào quang điện ; 
Việc kiểm tra bức xạ vào được thực hiện bằng tay nhờ nắp đậy 
trên đường đi của chùm sáng. Người ta thiết kế các đêtectø 
thay thế nhau được - tế bào quang điện nhạy cho bức xa màu đỏ 
với hiệu ứng quang điện ngoài cho vùng các bước sóng lớn hơn 
625 nm và nhân quang điện cho khoảng bước sóng 190 - 625 nm. 
Dòng điện quang xuất hiện trong tế bào quang điện dưới tác 
dụng của ánh sáng đi qua một điện trở hằng định và lớn ; Sự 
giảm hiệu thế dọc theo ma sát này là số đo cường độ bức xạ 
chiếu đến đêtectơ. 


Sai số các phép đo trắc quang trên các quang phổ kế Beckman 
là + 0,2Z. độ truyền quang khi cớ kÏ thuật điện tử chất lượng 
cao. Dùng một hệ cấu trúc phù hợp thì có thể nhận được một 
dải phổ hẹp (với nửa bề rộng truyền quang ít hơn 0,50 nmì). 
Máy này đặc biệt quý trong các phép nghiên cứu và các 

, phép đo phân tích định lượng mật độ quang ở một số bước 
sóng giới hạn. 
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Quang phổ kế "Spectronic - 20" được biểu diễn sơ đổ trên 
hình 2.17 là một dạng máy trong đó độ chính xác của các phép 
đo trắc quang bị hạn chế do cố sự đơn giản trong sử dụng và 
rẻ tiền. 

Vùng bước sóng làm việc từ 350 - 650 nm, mặc dầu có thể 
mở rộng nơ cho đến 900 nm bàng cách dùng tế bào quang điện 
nhạy đối với bức xạ màu đỏ. Hệ của máy tạo bức xạ đơn sắc 
bao gồm một lưới phản xạ, các thấu kính và hai khe hở điều 
chỉnh được. VÌ sự phân giải mạng lưới không phụ thuộc vào độ 
dài sóng, trong cả vùng làm việc nhận được dải với nửa bề 
rộng hằng định 20 nam. 

Quang phổ kế "Spectronie - 20" là một ví dụ của loại quang 
phổ kế một tia sáng có hệ ghi trực tiếp. Dòng điện quang được 
khuếch đại và được điều chỉnh bàng cách điều chỉnh thang đo 
dòng điện. Vì dòng điện xuất hiện tỉ lệ thuận với cường độ bức 
xạ mà ta có thể chuẩn hóa thang đo trong các đơn vị độ truyền 
qưang và mật độ quang. 


BÀI TẬP 


1. Có các kính lọc ánh sáng sau đây dùng cho phép đo so màu 
quang điện : 




















Nư TT Vùng cát dải quang | Vùng .. ng có sục Vàng hấp (hụ 
Kính lạc liền tục đại (rưyền quang SỐ 
' R liên (ực 
ánh sáng (nưn) (nrưn) 
† <440 440 - 450 >500 
2 <500 500 - S560 >560 
3 <580 580 - 640 >B40 
4 - 580 - 670 <580 và >670 
5 >590 540 - 590 <540 
‹ 6 >560 480 - 560 <480 
| 7 >490 430 - 4980 <430 
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a) Kính lọc ánh sáng số 4 có màu nào ? 

b) Kính lọc ánh sáng số l có màu nào ? 

©) Hãy chọn một kính lọc ánh sáng hay tổ hợp các kính 
lọc ánh sáng để phân tích một dung dịch màu xanh. 

d) Hãy chọn một kính lọc ánh sáng hay tổ hợp các kính 


lọc ánh sáng để phân tích một dung dịch có sự hấp thụ 
mạnh ở 520 nm. 

đ) Hãy cho biết màu của chùm tia đi qua các kính lọc ánh 
sáng số Ì và 7. 

e) Dung dịch có màu gì thì thích hợp khi dùng tổ hợp các 
kính lọc ánh sáng số 3 và 4 ? 

'2. Người ta dùng máy so màu Đubôp để phân tích dung dịch 
lot loãng. Lớp dung dịch với nồng độ chưa biết có bề dày 
4,ð4 cm tương đương với lớp dung dịch I„ 5,00.10'“ M có 
chiều dày 6,12 cm. Hãy tính nồng độ chưa biết của iot. 

3. Người ta tiến hành phân tích dung dịch loãng của ion 
CuAÁ, trên máy so màu Đubôp. Lớp dung dịch có nồng độ 
chưa biết với bề dày 7,96 cm tương đương với một lớp dung 
dịch chuẩn chứa 12,3 /g/m] Cu?” và lượng thừa A với bề 
dày 4,23 em. Hãy tính nồng độ chưa biết của đồng. 


ĐẤP SỐ 
l. a) màu da cam ; c) Á +† vàng ; đ) màu xanh da trời 
2. 6/7410'“M 


2.3. ỨNG DỤNG PHÉP DO PHỔ PHÂN TỬ 


Phép đo phổ hấp thụ phân tử được dùng rộng rãi trong các 
phép phân tích định tính và định lượng. Để nhận biết các hợp 
chất thì các phổ hồng ngoại (IR) cớ một ý nghĩa đặc biệt vì 
chúng cố chứa một số lượng lớn các pic hẹp đặc trưng cho các 
chất hấp thụ (xem hỉnh 2.19). Ngược lại, các phổ hấp thụ trong 
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các vùng khả kiến (Vis) và tử 
ngoai (UV) thường gồm từ các 
dải phổ rộng (xem hình 2.18, 
đường cong 4) không thích hợp 
để nhận biết nhưng lại rất có 
giá trị để dùng cho phép phân 
tích định lượng. 





_—" 
c» 


2.3.1. Các dạng phố hấp thụ 


Mật độ quang 


Đặc trưng của phổ hấp thụ 
được xác định bằng bản chất, 
trạng thái tập hợp và sự bao 
quanh của các chất hấp thụ. 
Người ta phân biệt hai loại phổ : 
một loại phổ liên quan đến sự 20 240 263 280 3⁄9 


hấp thụ bởi các nguyên tử và 
một loại phổ khác xuất hiện do 
sự hấp thụ bức xạ bởi các phân tử. 


Độ dài sóng . nm 


LINH 2.18. Một số pHố hấp thụ tủ 
ngoại (UV) điển hình. 1. Ildi natri 


- ¬ T lTHơI benzecn ; 3 — BRenzen trone 

1. Hảp thụ nguyên tử hưxan ; +-— Diphenyl trong hexin.. 
Hệ chứa các ngưyên tử một dạng (ví dụ hơi của thủy ngân 
hay natri) hấp thụ các tấn số tương đối Ít được xác định rõ 
rằng của bức xạ điện từ vùng khả kiến, tử ngoại không đơn 


Số sóng . em 
10000 5D00 2500 1800 1400 200 


E TẾ hd. 


990 850 800 750 700 650 


Độ truyền quang %% 


LÍ 
2 THỊ 
BEEi(.5S5i151557123953855 
| !1 HỆ i _+*Ÿ _] 





Đo đại sóng nm 





HÌNH 2.19. Phố hồng ngoại của andehnt CHaCHšCIBCHO 
| - Các dao động hỏa trị của liên KẾt C—lH của nhóm metyl ;¡ 2 +^ Các dao đông 
hỏa trị của liên kết C~l] của nhỏm andehn ; 3 — Các đạo động hóa trị của liên 
kết C=O ; 4 - Các dao động biển dạng của Hiện kết C—H của nhóm andehit, 


127.0.0.1 downloaded 731 56.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 125 
hftps://tieulun.hopto.org 


sác vì số các trạng thái nãng lượng cö thể có của các phần tử 
là khá ít. Các nguyên tử chỉ được kích thích khi chuyển eleetron 
lên mức năng lượng cao hơn. Ví dụ, đối với nguyên tử natri 
được đặc trưng hai trạng thái 3p với sự khác nhau không đáng 
kể về nàng lượng. Do vậy trong phổ của natri xuất hiện hai 
pc phân bố gân nhau ở 589,0 và 589,6 n.m tương ứng với sự 
chuyển các electron từ trạng thái 3s vào hai trạng thái kích 
thích 3p. Ngoài ra trong phổ quan sát được một số đường hẹp 
tương ứng với các sự chuyển electron cho phép khác (vi dụ, 
xem đường cong 1 trên hình 2.18). 


Năng lượng các bức xạ vùng khả kiến và tử ngoại chỉ đủ 
để gây ra sự chuyển các electron bên ngoài hay hóa trị. Bức 
xạ Röntgen có năng lượng cao hơn vài bậc và có khả năng 
tương tác với các electron phân bố gần hạt nhân hơn. Do vậy 
các pic hấp thụ gây ra do các sự chuyển các electron bên trong 
quan sát được trong vùng phổ Röntgen. Do các electron bên 
trong không tham gia tạo các liên kết hóa học, phổ hấp thụ 
bức xạ Rởntgen của nguyên tử không phụ thuộc vào sự tham 
gia của nó trong hợp chất hóa học. 


Phổ hấp thụ của nguyên tử độc lập với vùng bước sóng 
thường gồm một lượng có hạn các píc gián đoạn. Người ta dùng 
các píc này để nhận biết các nguyên tố và để xác định định 
lượng chúng. Phép đo phổ hấp thụ nguyên tử được xét ở phần 
sau. 

2. Hấp thụ phún từ 

Sự hấp thự bởi các phân tử chứa nhiễu nguyên tử, đặc biệt 
trong trạng thái đông tụ, là một quá trình phức tạp hơn vì số 
các trạng thái nang lượng có thể tàng nhanh. Có thể biểu diễn 
nàng lượng chung của phân tử như sau 


B=E,+E,+E, (2.17) 


Ở đây E¿ là năng lượng có liên quan đến các obitan khác nhau 
của các electron bên ngoài của phản tử ; Ev - năng lượng các 
dao động giữa các nguyên tử của cả phân tử ; E¡j - năng lượng 


quay của phân tử xung quanh trọng tâm. 
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"ng, 


-Sự hấp thụ trong các vùng vi sóng và vùng hồng ngoại (IR) : 

Các số hạng trong phương trình (2.17) được phân bố theo 
thứ tự giảm dẫn năng lượng, trung bình thì năng lượng của 
mỗi số hạng sau khác năng lượng của số hạng trước hai bậc. 
Phổ hấp thụ quay thuần túy không có các sự chuyển electron 
và dao động có thể nhận được dưởi tác dụng của bức xạ vỉ 
sống mà năng lượng của nó nhỏ hơn năng lượng của bức xạ 
hồng ngoại. Việc nghiên cứu quang phổ các chất hơi trong vùng 
này có ý nghĩa quan trọng để tích lũy các thông tỉn cơ bản về 
sự thể hiện của các phân tử, tuy nhiên việc ứng dụng hấp thụ 
vi sống để giải quyết các nhiệm vụ phân tích bị hạn chế. 

Trong vùng hồng ngoại, ở đây năng lượng bức xạ quá nhỏ 
đối với các sự chuyển electron nên chỉ quan sát được sự hấp 
thụ dao động. Trong phổ xuất hiện các pic hẹp, sự hấp thụ 
xuất hiện phân bố gần nhau do kết quả chuyển lên các mức 
lượng tử dao động khác nhau (xem hình 2.19). Như vậy trong 
khi hấp thụ một photon của năng lượng bức xạ thì biên độ dao 
động các nguyên tử trong phân tử tăng lên ; để xẩy ra sự hấp 
thụ thì quá trình dao động cần phải kèm theo một sự thay đổi 
chung của lưỡng cực. Sự thay đổi các mức quay cũng có thể 
gây ra sự xuất hiện một loạt các pic cho mỗi trạng thái quay, 
tuy nhiên trong trường hợp các mẫu chất lỏng hay rắn thì sự 
quay bị hãm lại hay ngừng lại và ảnh hưởng của các sự biến 
đổi không lớn này của năng lượng không xuất hiện. Ví dụ, phổ 
hồng ngoại điển hình của một chất lỏng có dẫn ra ở hình (2.19) 
bao gồm nhiều pic dao động. 

Số các trạng thái dao động của phân tử ở một mức độ đáng 
kể được xác định bàng số các nguyên tử và thực vậy, bằng số 
các liên kết đã được tạo ra bởi chúng. Thâm chí đổi với một 
phân tử đơn giản thỉ số trang thái dao động này cũng lớn. Ví 
dụ andehit (CH;CH;CH;CHO) có 88 trạng thái nảng lượng dao 
đông khác nhau. Không phải tất cả các dao động này đều dân 
đến việc xuất hiện các pic hồng ngoại, ngoài ra như đã thấy ở 
hình 2.19, phổ của nó tương đối phức tạp. 
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Trong vùng phổ hồng ngoại có thể hấp thụ không chỉ các 
phân tử chất hứửu cơ. Các liên kết cộng hóa trị kim loại - ligan 
củng nhạy với bức xạ hồng ngoại sống dài. Do vậy việc nghiên 
cứu phổ trắc quang trong vùng hồng ngoại cho ta nhiều thông 
bảo bổ Ích về các ion phức của các kìm loại. 

— Sự hếp thụ trong các tùng khả biển uà tử ngoại fV) 

Số hạng thứ nhất trong phương trình (2.17), về nguyên tắc 
lớn hơn hai số hạng sau và để chuyển các electron bên ngoài 
thường phải đòi hỏi có năng lượng bức xạ vùng khả kiến và 
tử ngoại. Khác với các phổ hấp thụ các nguyên tử thì các phổ 
hấp thụ của các phân tử gốm một khoảng rộng các bước sóng 
(xem các đường cong 2, 3, 4 trên hình 2.16). Trong trường hợp 
này mỗi một trạng thái eleetron tương ứng với nhiều trạng thái 
nàng lượng dao động và quay. Ỏ giá trị này của E_ thì đại 
lượng E sẽ được thay đổi ít với sự thay đổi của E, và B, hay 
cả hai. Do vậy phổ phân tử thường gồm nhiều dải hấp thụ 
phân bố gần nhau, ví dụ, trong trường hợp hơi benzen (đường 
cong 2 trên hình 2.18). Nếu máy đo đã dùng không có độ phân 
giải cao thì các dải riêng sẽ bị nhập lại một, kết quả là phổ 
nhận được có dạng một đường cong tù. Ngoài ra các dải riêng 
biệt của phân tử trong trạng thái đông tụ hay khi có các phân 
tử dung môi thì có xu thế mở rộng, kết quả nhận được phổ 
tương tự hai đường cong phía trên ở hình 2.18. 

— Sự hốếấp thụ trong từ trường 

Khi có sự tác động lên các electron hay các hạt nhân của 
các nguyên tố bằng một từ trường mạnh thi xuất hiện các mức 
lượng tử bổ sung của năng lượng ; các mức này có liên quan 
đến các tính chất từ của các phần tử. Sự khác nhau trong nảng 
lượng của các trạng thái bị kích thích nhỏ và sự chuyển một 
trạng thải vào một trạng thái khác chỉ được thực hiện khi hấp 
thụ bức xạ bước sóng dài hay tần số thấp. Thường thi đôi với 
các hạt nhân người ta dùng các sớng rađio trong vùng từ 
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10 —> 200 MHz, còn đối với các electron người ta dùng vi sống 
với các tân số từ 1000 -> 25.000 MH¿. 

Người ta nghiên cứu sự hấp thụ bởi các hạt nhân và các 
electron trong từ trường bằng các phương pháp công hưởng từ 
hạt nhân (NMR) và công hưởng thuận từ eleetron (EPR) 
tương ứng. 


2.3.2. Các chất hấp thụ 

Việc nghiên cứu sự hấp thụ trong các vùng phổ khả kiên và 
tử ngoại có thể cho ta thông báo định tính và định lượng về 
các chất vô cơ và cả về các chất hữu cơ. 


Ì. Sự hấp thụ các bức xạ khả kiến và tử ngoại bởi các hợn chất 
hứa cơ 

Người ta phân biệt hai dạng electron tương ứng với sự hấp 
thụ các bức xạ khả kiến và tử ngoại bởi các phân tử chất 
hữu cơ. 


1) Các electron trực tiếp tham gia vào sự tạo liên kết và do 
vậy có liên kết với nhiều hơn một nguyên tử. 


2)! Các electron bên ngoài không liên kết thay không ghép 
đôi) ở một mức độ đáng kể được định vị Ở cúc nguyên tử các 
nguyên tố như oxi, halogen, lưu huỳnh và nitơ. 


Độ dài sóng mà ở đấy phân tử chất hữu cơ hấp thụ bức xạ 
phụ thuộc vào chỗ các electron khác nhau liên kết bền như thế 
nào với phân tử này. Ví dụ các electron ghép đôi của liên kết 
đơn như C-C hay C-lI được giữ chặt và để kích thích chúng 
cần dùng nâng lượng của búc xạ tử ngoại chân không 
(Â < 180 nm). 

Việc thu được phổ trong vùng này không đơn giản vì ở đây 
các cấu tử của bầu khí quyển cũng hấp thụ. Do nguyên nhần 
này mà sự hấp thụ bởi liên kết đơn không có ý nghỉa lớn trong 
thực hành phân tích. 
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Bảng 2.2. CÁC ĐẶC TÍNH QUANG PHỔ CỦA MỘT SỐ CHẤT 
HỮU CÓ MANG MAU ĐÁ BIẾT 








Chất mạng màu Ví dụ Dụng môi | AhY nm .a5 
“ .. + _ ..— + 
Anken C;H,,CH = CH. In„heptan 177 13000 
Anken liên hp CH„ = CHCH = CH„ |n.-heptan 217 21000 
Ankin C.H,6 = € — CH. rtr.heptan 178 | 10009 
o 196 | 2000 
Nhóm cacbonyl I 225 160 
CH,C CH- mheptan | - 186 1000 
280 | 16 
O 
lỊ 
CH.CH ¡rì.hep†tan 180 lún 
293 12 
O 
{| 
Cacboxyl CH,C OH ! tanol ; 204 41 
O 
Ì| 
Nhóm amino CH, CNH, Nước 214 60 
Nhóm azo CH.VN = NCH, etanoi 339 5 
Nhóm nitro CH,NO, isoctan 280 22 
Nhóm nitrozo C,„H,NO elyl ete 300 100 
665 20 
Nitrat C,H,ONO, Điocxan 270 12 
Vòng thúm Benzen rị _hexan 204 7900 




















Một số electron không liên kết, ví dụ các electron không 
ghép đôi của lưu huỳnh, brom và iot có năng lượng bé hơn các 
electron ghép đôi của liên kết bão hòa. Do vậy các phân tử hữu 
cơ chứa các nguyên tố này thường có các cực đại hấp thụ trong 
vùng tử ngoại. 


h Các electron tham gia tạo các liên kết đôi và ba của các 
phân tử hữu cơ tương đổi dễ bị kích thích dưới tác dụng của 
bức xạ vì vậy các chất với các liên kết chưa bão hòa thường 
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cơ các cực đại hấp thụ được dùng trong phân tích. Các nhóm 
chức hữu cơ với các liên kết không bão hòa hấp thụ trong vùng 
khả kiến và tử ngoại được gọi là các chất mang màu. Trong 
bảng 2.2 cơ liệt kê các chất mang màu phổ biến đã biết và 
có chỉ ra vị trí gần đúng các cực đại hấp thụ của chúng. 
Các số liệu về độ dài sóng và cường độ hấp thụ trong cực 
đại có thể được dùng chỉ như là một tiêu chuẩn gần đúng khi 
nhận biết các chất vì dung môi và các đặc điểm cấu trúc của 
hợp chất cùng ảnh hưởng lên vị trí cực đại. Ngoài ra, nếu bai 
chất mang màu liên hợp thì quan sát được sự chuyển cực đại 
thường vào vùng sóng dài. Cuối cùng các dải trong các vùng 
khả kiến và tử ngoại, về nguyên tắc, được mở rộng do các hiệu 
ứng dao động vÌ vậy việc xác định chính xác vị trí cực đại gập 
khó khăn. 

2. Sự hấp thu các bức xụ khủ kiến và từ ngoại bởi các chất vô cơ 

Các phố hấp thụ của nhiều ion và phân tử chất vô cơ giống 
với các phổ hợp chất hữu cơ (đổi với cả loại hợp chất này đều 
được đặc trưng bàng các cực đại hấp thụ rộng và có cấu trúc 
tỉnh vi không rõ). Một trường hợp ngoại trừ là các phổ của các 
lantanoit và actinoit bao gồm các pic hấp thụ hẹp, đặc trưng 
mà dạng ligan liên hệ với ion kim loại không ảnh hưởng đến 
chúng. Trong dãy các lantanoit, các sự chuyển tương ứng với 
sự hấp thụ được thực hiện từ các mức năng lượng khác nhau 
bởi các electron 4f ; trong dãy các actinoit, các electron ðf 
tương tác với bức xạ. Trong nguyên tử các nguyên tố của cả 
hai dãy thi các obitan bên trong ở một mức độ đáng kể bị cách 
li khỏi tương tác bên ngoài bởi các obitan đã bị chiếm với số 
lượng tử chính lớn. Do vậy các dải hấp thụ hẹp và tương đối 
độc lập với bản chất các chất liên hệ bởi các electron bên ngoài. 

Chỉ trừ một số ngoại lệ, các ion và các phức của 18 nguyên 
tế hai dãy chuyển tiếp đầu tiên của hệ thống tuần hoàn có 
màu (ít nhất trong một trạng thái oxi hóa). Trong trường hợp 
này sự hâp thụ được kem theo các sự chuyển giữa các obitan 
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d làm đẩy và chưa làm đẩy mà năng lượng của chúng khác 
nhau do liên kết của các ion kim loại với các ligan. Sự khác 
nhau về năng lượng các obitan d và thực vậy độ dài sóng cực 
đại tương ứng phụ thuộc vào mức độ oxi hơa của nguyên tố, 
vị trí của nó trong hệ thống tuần hoàn và bản chất của ligan 
liên hệ với ion. 

3. Hiếp thụ với sự chuyển điện tích 

Theo quan điểm phân tích, một trong các dạng quan trọng 
nhất của sự hấp thụ bởi các chất vô cơ là hấp thụ với sự 
chuyển điện tích vi hệ số hấp thụ phân tử trong cực đại dải hấp 
thụ rất cao Œ,„„ > 10.000). Các phương pháp có độ nhạy cao 
của việc phát hiện và xác định các chất hấp thụ dựa trên hiện 
tượng này. Nhiều phức vô cơ và hữu cơ có khả năng hấp thụ 
với sự chuyển điện tích, người ta gọi chúng là các phức với sự 
chuyển điên tích. Các ví dụ đã biết như các phức thioxianat, 
phenolat của Fe(TII), phức 1,10 - phenantrolinat của Pe(Il), các 
phức Ï, và phức pheropherixianat tương Ứng với màu xanh. 


Để nhận được một phức với sự chuyển điện tích cần phải 
có một trong các cấu tử có tính chất cho (đono) và cấu tử khác 
có tính chất nhận (acxepto). Lúc đó sự hấp thụ bức xạ được 
kèm theo sự chuyển electron của nhóm đono lên obitan ở mức 
độ đáng kể liên hệ với chất nhận (acxepto). Như vậy trạng thái 
kích thích là kết quả của quá trình oxi hóa - khử bên trong. 

Một ví dụ quen thuộc là phức chuyển điện tích của Fe(TI) 
thioxianat. Sự hấp thụ photon gây ra sự chuyển electron của 
ion SƠN” lên obitan liên hệ với ion Fe(II). Như vậy kết quả 
nhận được một chất ở trang thái bị kích thích, chứa chủ yếu 
là Fe([T) và gốc SƠN”. Cũng như trong trường hợp kích thích 
nội phân tử, eleetron ở các điều kiện thường, qua một thời gian 
ngắn lại trở về trạng thái ban đầu. Cũng có khi xẩy ra sự phân 
hủy phức bị kích thích kèm theo quá trình quang hóa oxi 
hóa khử. 
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Trong phân lớn các phức chuyển điện tích thì kim loại là 
chất nhận (aexepto) electron. Trường hợp ngoại lệ là các phức 
1,10-phenantrolinat Fe(I) hay Cu(II, trong đó ligan xuất hiện 
các tính chất nhận, còn ion kim loại ~ các tính chất cho. 


2.3.3. Ứng dụng quang phổ hấp thụ trong phân tích định tính 

Quang phổ hấp thụ được dùng như một phương pháp trong 
các phương pháp của phép phân tích định tính. Việc nhận biết 
một hợp chất tỉnh khiết nào đó được dựa trên việc so sánh các 
đặc tính quang phổ (các cực đại, các cực tiểu và các điểm uốn) 
của chất chưa biết và các hợp chất nguyên chất ; sự phù hợp 
gần nhau của các phổ được dùng để chứng minh tốt cho sự 
tương tự về mặt hóa học, đặc biệt, nếu trong phổ của chất cần 
xác đỉnh có chứa nhiều cực đại dễ nhận biết và đủ rõ. Dể nhận 
biết chất, việc nghiên cứu sự hấp thụ trong vùng phổ hồng 
ngoại là rất bổ ích vì nhiều hợp chất khác nhau có cấu trúc 
phổ tỉnh ví Việc áp dụng phổ trắc quang trong các vùng phổ 
khả kiến và tử ngoại trong phép phân tích định tính bị hạn 
chế vỉ các dải hấp thự có khuynh hướng dãn rộng ra, điều này 
làm che mất cấu trúc tỉnh ví của chúng. Ngoài ra những nghiên 
cứu quang phổ trong vùng này thường cho thông báo định tính 
bổ ích về sự có mặt hay không có mặt một số nhóm chức trong 
các hợp chất hữu cơ (như nhóớm cacbonyl, vòng thơm, nhóm 
nitro hay liên kết đôi liên hợp) Một ứng dụng quan trọng 
khác của quang phổ hấp phụ là phát hiện hỗn hợp hấp thụ 
mạnh trong môi trường không hấp thụ.; nếu hệ số hấp thụ 
phân tử trong cực đại hấp thụ đủ lớn thì dễ dàng thiết lập sự 
cá mặt những lượng vết nhiễm bẩn. 

Ì. Phương phúp phân tích dịnh tính 

— Dung môi 

Khi chọn dung môi cẩn tính đến không chỉ độ trong suốt 


của nó mà còn cả khả năng ảnh hưởng lên hệ hấp thụ. Khi có 
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các dung môi phân cực, vi dụ như nước, các rượu, ete và xeton 
thì chắc chắn cố sự xóa đi cấu trúc dao động tỉnh ví của các 
phổ trong các dung môi không phân cực, ví dụ như trong các 
hiđrocacbon, có thể nhận được các phổ tương tự các phổ của 
các chất khí. Ngoài ra, bản chất của dung môi ảnh hưởng lên 
vị trí cực đại hấp thụ. Rö ràng để nhận biết bằng cách so sảnh 
các phổ hấp thụ, cần dùng cùng một dung môi. Trong bảng 2.3 
có dẫn ra những dung môi hay dùng nhất để nghiên cứu trong 
vùng phổ khả kiến và tử ngoại mà các độ dài sóng gần đúng 
mà nhỏ hơn các bước sóng này thì không thể dùng các dung 
môi này được do có sự hấp thụ riêng. 


Không cố một dung môi sạch nào lại trong suốt trong cả 
vùng hồng ngoại. Nước nói chung bị loại trừ không những do 
sự hấp thụ mạnh mà còn do sự tương tác lên các vật liệu trong 
suốt trong vùng hồng ngoại, các vật liệu này được dùng để chế 
tạo cuvet và phần quang học của dụng cụ. 


Bảng 2.3. CÁC DỤNG MỖI DƯỢC DÙNG THÍCH LHIỘP 
ĐỂ NGHIÊN CỨU TRONG CÁC VŨNG KHẢ KIẾN VÀ TỪ NGOẠI 
















ma Giới hạn dưới Giới hạn dưới | 
Đung môi s BI 4z : EV: 
của bước sóng, Đung môi của bước súng, 
n".m | jtì.Ht 


Nước 180 Cacbon tetraclorua 280 
Etanol 220 Đietyl ete 210 
Hexan 209 Axeton 330 
Xiclohexan 200 Điocxan 320 














Benzen 280 xelozonvó 320 


Trong các dung môi thì cacbon tetraclorua và cacbon sunfua 
là các dung môi thích hợp nhất. Cacbon tetraclorua được dùng 
trong vùng < 7,6m, cacbon sunfua được dùng trong khoảng 
7,6-15zm. Tuy nhiên phần lớn các hợp chất không hòa tan 

' trong các dung môi này. Cần phải nghiên cứu chúng trong trạng 
thái nguyên chất (không pha loãng). Trong trường hợp này cần 
phải chuẩn bị một lớp mẫu rất mỏng. 
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- Ảnh hưởng bê rộng của khe 


Để phổ hấp thụ nhận được thuận lợi cho việc so sánh định 
tính cần đo mật độ quang ở khe càng hẹp càng tốt, làm khác 
đi sẽ có thể bỏ qua các chí tiết cần thiết của phổ. Điều này 
được minh họa qua các đường cong trên hình 2.20, 


Nửa bề rộng dải của máy 
tạo ánh sáng đơn sắc được xác 
định không chỉ bằng khả năng 
phân giải của láng kính hay 
cách tử mà còn bởi bề rộng 
của khe vào. Phần lớn các máy 
quang phổ kế được thiết kế 
bằng một khe cơ động và người 
vận hành máy có thể điều 
chỉnh bề rộng của dải cần 
dùng. Đối với phần lớn các 
máy đo cố mô tả chỉ dẫn kích 
thước khe cần để nhận được 
dải hấp thụ của bề rộng đã 
cho. Trong các máy có dùng 
cách tử để giữ bề rộng hàng 
định của dải, kích thước của 
khe có thể thay đổi phụ thuộc 
vào độ dài sóng. 

Kích thước tối thiểu của khe 
có thể thiết lập trên quang 
phổ kế được điều chỉnh bằng 
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HÌNH 2.20. Ảnh hưởng bể rộng của dải 
truyền quang lên các phô của các dung 
dịch tưởng tự. Cần lưu ý rằng mật độ 
quang dược thay đổi từ đường phô này 
đến đường phố khác là 0.1. Nửa bể rộng 
dải truyền quang : 


1l) Inm 2) lÒnm 3) 20nm 


hai yếu tổ - cường độ của nguồn và độ nhạy của đêtectơ. Trong 
các vùng, ở đấy cả hai tham số này đều nhỏ thì để giữ được 
cường độ của chùm đủ để đo chính xác cần phải tăng kích 
thước của khe và thực vậy, tăng nửa bề rộng dải truyền quang. 


- Ảnh hưởng của búc xạ tán sắc 


Bức xạ đi ra khỏi khe vào của máy tạo ánh sáng đơn sắc 
thường được kèm theo bức xạ lạ không lớn với độ dài sóng 
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khác đáng kể với độ dài sóng mã máy đo đã làm Những sai 
sổ này xuất hiện do kết quả phản xạ từ bẽ mặt các bộ phận 
quang học và từ các thành của máy tạo ánh sáng đơn sắc. 
Cường độ bức xạ tán sắc trong các máy quang phổ kế có chất 
lượng cao không vượt quá một vài phần nghìn trong toàn khoảng 
bước sóng. Trong các điều kiện bình thường cường độ này không 
gây ảnh hưởng đáng kể lên đại lượng mật độ quang. Tuy nhiên, 
nếu người ta tiến hành phép đo ở các bước sóng cực trị đối 
với loại máy này thì bức xạ tán sắc có thể gây ra một sai số 
đáng kể. VÍ dụ, máy quang phổ kế bỉnh thường cho phép đo 
trong vùng khả kiến được trang bị bằng bộ phận quang học 
làm từ thủy tỉnh và các cuvet ; thủy tỉnh bát đấu hấp thụ 
trong vùng 350-400nm. Ngoài ra, trong các máy đo này, người 
ta còn dùng các nhân quang điện hay các tế bào quang điện 
với cực đại tín hiệu điện trong khoảng 500-700nm ; ở 35Ô0nm 
- tín hiệu có thể chiếm 102. (hay nhỏ hơn) tín hiệu cực đại. Cuối 
cùng, trong các máy đo loại này, đèn chỉ vonfam có cực đại 
năng lượng tương ứng vùng bức xạ khả kiến được dùng làm 
nguốn bức xạ điện từ. Ở 350nm bức xạ chỉ chiếm một phần 
bức xạ cực đại Những yếu tố này làm hạn chế việc ứng dụng 
máy đo trong vùng sóng ngắn. Để nhận được giá trị mật độ 
quang trong vùng này cần phải tiến hành các phép đo khi tăng 
cường cực đại tín hiệu đêtectơ, cường độ cực đại của nguồn và 
khe hở tương đối rộng. Trong các điều kiện như vậy cố thể 
thiết lập thang của dụng cụ ở 100Z độ truyền quang bằng cách 
đặt dung dịch trắng trên đường đi của ánh sáng. 


Trong trường hợp này, ảnh hưởng của bức xạ tán sắc trở 
nên đáng kể. Thứ nhất, tăng công suất nguồn dẫn đến táng 
cường độ ánh sáng tán sắc ; thứ hai, ở khe: hở rộng, tăng xác 
suất xuất hiện bức xạ tán sắc từ máy tạo ánh sáng đơn sắc ; 
thứ ba, bức xạ tán sắc được hấp thụ ở mức độ nhỏ hơn bởi 
các thành của cuvet, cuối cùng, tín hiệu của đêtectơ từ bức xạ 
tán sắc tăng lên. Cuối cùng mật độ quang được đo trên dụng 


3 


cụ này ở 3ö0nm có thể phản ánh cả sự tán sắc trong vùng 
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sóng đài và cả sự tán sắc mà máy tạo ánh sáng đơn sắc đã 
được chế tạo. 


2. Nhận biết các hợp chất 


Độ tin cậy của việc nhận biết chất bảng phương pháp hấp 
thụ được xác định bởi số các đạc trưng quang phổ trùng nhau 
(các cực đại, các cực tiểu, và các điểm uốn) trong các phổ của 
hợp chất cần xác định và chất chuẩn đáng tin. Trong vùng phổ 
khả kiến và tử ngoại thì số các biến số đạc trưng như vậy 
thường bị hạn chế. Việc nhận biết trên cơ sở so sánh chỉ một 
cặp phố có thể không chắc chấn. Cùng có khi tính tương tự 
của chất cần xác định và chất chuẩn có thể được xác định bằng 
cách so sánh các phổ của chúng nhận được khi dùng các dung 
môi khác, ở các giá trị pH khác nhau hay sau khi đã xử lí hóa 
học tiếp theo. Tuy nhiên, cần lưu ý rằng vì trí các cực đại hấp 
thụ của các phổ eleetron của nhiều chất mang màu phụ thuộc 
Ít vào các đặc điểm cấu trúc của các nhóm không hấp thụ cớ 
liên quan với chúng ; do vậy chỉ có thể nhận biết sự hấp thụ 
nhóm chức còn để xác định các nhớm còn lại thì cần phải dùng 
các phương pháp nghiên cứu khác. 


Các 0uùng phổ tử ngoại uà khủ biến : 

Có những dữ liệu đạc trưng quang phổ của các hợp chất 
hưu cơ trong các vùng phổ tử ngoại và khả kiến [1]. Người ta 
thường sử dụng các đữ kiện này trong nghiên cứu định tính 
các chất hữu cơ. 

Vùng hồng ngoại : 

Các phổ hấp thụ hồng ngoại của các hợp chất tương đối đơn 
giản cũng bao gổm một số lớn các cực đại và cực tiểu nhọn. 
Tuy nhiên chính sự đa dạng này của các pie đảm bảo cho tính 
đặc thù của phổ : hai hợp chất khác nhau không có phổ tương 
tự. Do vậy sự tương tự các mẫu chất. chưa biết và mẫu chuẩn 
được xem là điều chứng minh cho sự tương tự về thành phần 
của chúng. 
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Các pic được dùng để nhận biết các nhóm chức xác định, 
được phân bố trong vùng hồng ngoại gần (gần thấp hơn 7,5m 
hay 1300em Ù) ; vị trí cực đại trong vùng này thực tế không 
phụ thuộc vào khung hữu cơ mà nhốm này đã liên kết. Như 
vậy việc nghiên cứu phần này của phổ sẽ cho ta một thông báo 
quý báu về cấu trúc chung của phân tử. Trong bảng 2.4 có đưa 
ra các cực đại đặc trưng của một số nhơm chức đặc trưng nhất. 


Bảng 2.4. MỘT SỐ CỤC DAI HẤP THỤ ĐẶC TRƯNG 
TRONG VŨNG PHIÔ HỒNG NGOẠI 














Cực đại hấp thụ 
Nhám chức 
Số sóng, cm`` Độ đài sóng, ;ưm 
O-H (rượu) 3000 - 3500 | 2B + đã 
-MH. (amin bậc một) 3300 - 3500 29 - 30 
C:H (thöm) 3000 - 3150 32 - 3.3 
C-H (béo) 2850 - 3000 33 - 35 
©£=zäN 2200 - 2400 42 - 46 
€ = O (@ete) †700 - 1750 5/7 - 58 
C = O (axit) 1670 - 1740 58 - 6,0 
C = O (andehit và xeton) 1650 - 1750 58 - B1 
C=€C 1610 - 1670 60 - 62 














Trong nhiều trường hợp việc nhận biết các nhóm chức trong 
phân tử không cho phép nhận biết chính hợp chất, lúc đó cần 
so sánh các phổ toàn phần của các hợp chất cần xác định và 
hợp chất chuẩn. Để đạt được mục đích này người ta thường 
dùng các atlat về phổ [1]. 


2.3.4. Ứng dụng phương pháp phổ hấp thụ trong phân tích 
định lượng 


Phép đo phổ hấp thụ, đặc biệt trong vùng phổ khả kiến và 
tử ngoại là một trong các phương pháp quý giá nhất của phép 
phân tích định lượng đối với các nhà hóa học. Những điểm nổi 
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quan trọng nhất của các phương pháp phân tích định 
Nhiều chât vô cơ và hữu cơ 


đo Sn 
key 4, 
> 
CĐ. 
8. 


lượng là 
hấp thụ trong các vùng phổ khả kiến và tử ngoại, đây là cơ 


œ0) Việc ứng dụng rông rởi 

sở cho phép phân tích định lượng. Ngoài ra nhiều hợp chất 

không hấp thụ cũng có thể xác định được sau khi đã chuyển 
Các hệ số hấp thụ phân tử thường nằm 


xác 


bật, 
chúng vào chất hấp thụ bằng cách xử lí hóa học tương ứng. 
b) Độ nhạy cao 
định nồng độ trong khoảng 
10! + 10M ; giới hạn dưới có khi đạt đến giá trị 107 và 


trong khoảng từ 10.000 ~ 40.000 ; đặc biệt các hợp chất vô cơ 
với sự chuyển điện tích có hệ số hấp thụ phân tử cao. Do vậy, 


về nguyên tắc có thể 
thậm chí 10 ”M bằng cách thay đổi phương pháp phù hợp. 
c) Độ chọn lọc đủ cœo : Trong các điều kiện được chọn đúng 
thì có thể tìm được khoảng bước sóng trong đó chất xác định 
là cấu tử hấp thụ duy nhất trong mẫu. Ngoài ra sự xen phủ 
các dải hấp thụ có khi bị loại trừ bằng cách tiến hành các phép 
ai số tương đối trong phép xác định 


Các phép đo phổ trắc quang và 
ô 


đo phụ ở các bước sóng khác. 
điện thường nầm trong khoảng từ l - 3#. Bằng cách dùng kỉ 
thuật đặc biệt thường có thể giảm sai số đến một vài phần 


đ) Độ chỉnh xóc cao 
nồng độ bằng các phương pháp phổ trắc quang và sơ mảu quang 


nghìn. 
139 


e) Đơn giản Uờ thuận lợi 
so màu quang điện được thực hiện dễ dàng và nhanh chóng 
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trong các máy đo hiện đại. Ngoài ra phương pháp có thể được 
tự động hóa để thực hiện nhiều phép đo hàng loạt. Do vậy mà 
người ta dùng phép phân tích hấp thụ một cách rộng rãi cho 
nhiều phép xác định hóa học khi cần kiểm tra liên tục độ 
nhiễm của khí quyển, nước và cả các quá trỉnh công nghiệp. 


l. Lĩnh vực ứng dụng 


Các phương pháp hấp thụ định lượng không những có nhiều 
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mà còn được áp dụng trong nhiều lĩnh vực. Độc giả có thể 


+2 t 


nhận được thông tin vẽ những khả năng của phép đo phổ trắc 
quang nếu như đọc các chuyên khảo trong tạp chí Analytical 
Chemistry và các chuyên khảo về đề tài này [1]. 


¬ Ứng dụng để xác dịnh các chất hấp thụ 

Trong bảng 2.2 có liệt kê các nhóm chất hữu cơ mang màu 
thường gặp nhất. Nếu phân tử có chứa một số nhớm như vậy 
với các liên kết liên hợp chưa bão hòa thì sự hấp thụ được 
chuyển vào vùng khả kiến của phổ. Bất cứ một hợp chất hữu 
cơ nào có chứa mệt hay một vài nhớm như vậy, về nguyên tắc 
đều cá thể xác định bằng phương pháp phổ trắc quang. Trong 
tài liệu có nhiều ví dụ của loại ứng dụng này. 


Nhiều chất vô cơ cũng hấp thụ ánh sáng và thực vậy có thể 
xác định chúng trực tiếp. Trên đây có lưu ý về các kim loại 
chuyển tiếp khác nhau. Một số chất khác cũng có sự hấp thụ 
đặc trưng, ví dụ các ion nitrat, oxit nỉtơ, các nguyên tố halogen 
và 0zon. 


— Ứng dụng đề xác dịnh các chốt không hếp thụ 

Một số lớn các thuốc thử tương tác với các chất vô cơ không 
hấp thụ tạo ra được các sản phẩm hấp thụ mạnh trong các 
vùng phổ khả kiến hay tử ngoại. Để ứng dụng có kết quả các 
thuốc thử này trong phép phân tích định lượng, cần phải làm 
cho phản ứng tạo hợp chất màu thực tế xảy ra hoàn toàn. Cẩn 
lưu ý rằng người ta cũng thường dùng các thuốc thử này với 
các ion kim loại chuyển tiếp ; hệ số hấp thụ phân tử của các 
sản phẩm thường cao hơn một vài bậc so với hệ số hấp thụ 
phân tử của ion không liên kết. 

Để xác định các chất vô cơ người ta đề nghị nhiều thuốc 
thử tạo phức. Các thuốc thử vô cơ điển hình là ion thỉoxianua 
để xác định sát, coban và molipđen, anion của HO; dùng để 
xác định titan, vanadi và crom, ion iođua để xác định bitmut, 
palađi và telu . Các thuốc thử hữu cơ tạo chelat cho các phức 
màu bến với các cation kim loại có ý nghĩa lớn. Ví dụ 1,10 - 
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phenantrolin được dùng để xác định sát, đimetylglyoxim để xác 
định niken/ đietyl đithiocacbaminat để xác định đồng và 
điphenylthiocacbazon để xác định chỉ. 


Một số nhóm chức hữu cơ không hấp thụ cũng được xác định 
bằng các phương pháp hấp thụ. Ví dụ, các rượu béo cớ phản 
tử lượng thấp tương tác với xeri (IV) để tạo phức có thành 
phần 1:1 được dùng cho phép phân tích định lượng. 


2. Các phương pháp định lương của phép đo phổ hồng ngoại 


Vẽ nguyên tắc, các phương pháp đo định lượng trong vùng 
phổ hồng ngoại không khác với các phép đo trong các vùng phổ 
khả kiến và tử ngoại. Tuy nhiên trên thực tế xuất hiện một 
số khó khăn không cho phép đạt được độ chính xác đạt ra. Đó 
là sự cần thiết phải đo trong cuvet rất hẹp mà bế dày của nó 
khó lặp lại, xác suất cao của việc xen phủ các dải hấp thụ các 
cấu tử của mẫu (do sự phức tạp các phổ của chúng) ; bể rộng 
không lớn của dải hấp thụ ở cực đại thường dẫn đến việc lệch 
khỏi định luật Bia. 


ơ) Phương phóp làn: uiệc 

Trước khi thực hiện phép phân tích phổ trắc quang và so 
màu quang điện cần phải chọn các điều kiện làm việc và xây 
dựng đồ thị chuẩn liên hệ nồng độ và mật độ quang. 

— Chọn buóc sóng : Trong phép đo phổ trắc quang nên đo 
mật độ quang ở bước sóng tương ứng với cực đại hấp thụ vì 
ở đây quan sát được sự thay đổi cực đại mật độ quang trên 
một đơn vị nồng độ. Thực vậy có thể chờ đợi có sự tuân theo 
nghiêm ngặt định luật Bia, và có sai số nhỏ hơn do sự không 
chính xác khi giữ bước sóng ở trên máy đo Cũng có khi để 
luại trừ ảnh hưởng của các chất hấp thụ khác cần tiến hành 
phép xác định không phải ở cực đại hấp thụ mà ở một bước 
sơng khác. Trong trường hợp này nên chọn vùng trong đó sự 
phụ thuộc hệ số hấp thụ phân tử vào độ dài sóng không quá lớn. 


- Các yếu tổ dnh hưởng đến một độ quang : Thường thì 
bản chất của dung môi, pH của dung dịch, nhiệt độ, nồng độ 
cao của chất điện giải và sự eố mật các chất lạ có ảnh hưởng 
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lên phổ hấp thụ. Cần phải biết ảnh hưởng của các yếu tổ này 
và chọn các điếu kiện phân tích sao cho những sự thay đổi 
ngẫu nhiên không lớn của chúng không làm thay đổi đáng kể 
mật độ quang. 

— Xây dụng đỗ thị chuẩn : Các dụng dịch chuẩn dùng cho 
phép phân tích phổ trắc quang và so màu quang điện cần phải 
gần nhau về thành phần như các dung dịch nghiên cứu và bao 
trùm một khoảng đủ rộng của nồng độ chất cần xác định. Rất 
it khí có đủ độ tin cây để giả thiết rằng hệ tuân theo định 
luật Bia và xác định hệ số hấp thụ phân tử dựa theo một dung 
dịch chuẩn. Việc chọn các dữ kiện tài liệu về đại lượng của hệ 
số hấp thụ phân tử làm cơ sở cho phép xác định lại còn kém 
tin tưởng hơa. 


Những khó khăn xuất hiện khi chuẩn bị một dãy các dung 
dịch chuẩn gần về thành phần chung với dung dịch nghiên cứu 
có thể rất đáng kể và nhìn chung thậm chí không thể khác 
phục được. Trong các trường hợp này thì phương pháp thêm là 
rất bổ ích. Phương pháp này như sau : thêm một lượng đã biết 
dung dịch chuẩn vào một phân dung dịch mẫu. Trong điều kiện 
tuân theo định luật Bia, có thể tính nồng độ chưa biết. 


Ví dụ : Người ta pha loãng 2,00 mÌ urê cho đến 100ml. Mật 
độ quang của 25ml dung dịch trong phép xác định trắc quang 
photphat là 0,428. Mạt độ quang của 25ml khác có thêm 1,00 
ml dung dịch chứa 0,0509mg photphat bàng 0,517. Hãy tính số 
miligam photphat trong 1mÌ mẫu. 


Đầu tiên ta cẩn hiệu chỉnh do sự pha loãng dung dịch thứ hai : 


0 
Mật độ quang đã hiệu chỉnh = 0517 x 550 = 0,538 ; 
Miật độ quang tương ứng với 0,050 mg photphat = 0,538 - 0,428 
= 0,110 ; 
- 25 . 0.428 
Số mg photphat trong T00 mÌ mẫu = 0110: 0,050 = 0.195 
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Do vậy : 


_ F 100 z 
Số mg photphat/lml mẫu = ;——. 0,195 


= h 
25,0 Đing 


l 
_ 8,00 

— Phân tích hỗn hợp các chốt hốp thự : Mật độ quang của 
dung dịch ở bước sóng đã chọn bàng tổng các mật độ quang 
của các cấu tử. Nguyên tắc này 
thậm chí cho phép xác định các 
cấu tử riêng của hỗn hợp khi có 
sự xen phủ các phổ. 


Ví dụ, ta xét các phổ chất M 
và N được dẫn ra ở hình 2.21. 


Mật dò quang 


Không có bước sóng nào mà 
mật độ quang của hỗn hợp là chỉ 
do sự hấp thụ của một trong các N 
cấu tử, do vậy việc xác định chất Độ dài sóng . nm 
M và N không thể thực hiện được gìH| 221. Phả hấp thụ của hồn hợp 
bằng một phép đo riêng. Tuy hai cấu tú 
nhiên, các mật độ quang của hỗn hợp trong hai bước sóng Ä` 
và 4'` có thể được biểu diễn như sau : 








A” = EMCM + £ NÊN 
A” = £MVCMm † £ NÊN 
Có thể tính cả bốn giá trị của hệ số hấp thụ phân tử bằng 
cách dùng các dung dịch chuẩn M và N hay tốt hơn nên dùng 
các độ dốc của các đổ thị chuẩn tương ứng. Người ta xác định 
bằng thực nghiệm các mật độ quang A' và A”` trong hỗn hợp 
nếu biết bế dày của cuvet. Thực vậy, dựa theo hai phương trình 
này dễ dàng tính được các nồng độ C¡; và y, của các cấu tử 
riêng trong hôn hợp. Những biểu thức này chỉ đúng khi có sự 
tuân theo định luật Bia. 
Độ chính xác cao nhất của các phép phân tích này chỉ đạt 
được bằng cách chọn bước sóng ở đấy các hệ số hấp thụ phân 
tử cố sự khác nhau lớn nhất. 
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Về nguyên tắc có thể phân tích các hỗn hợp cố chứa nhiều 
hơn hai chất hấp thụ nếu đo thêm các mật độ quang cho từng 
cấu tử, nhưng sai số của kết quả càng lớn nếu số các cấu tử 
hấp thụ tăng lên. 


6) Sơi số của phép phân tích hấp thụ 

Trong nhiều phương pháp (tất nhiên không phải trong tất 
cả các phương pháp) hấp thụ nguồn cơ bản các sai số ngâu 
nhiên là sai số do đo mật độ quang, Để xác định mật độ quang 
cần phải đánh giá được cường độ của chùm sáng sau khi nó 
đi qua dung dịch nghiên cứu và sau khi nó đi qua dung dịch 
so sánh. Vì rằng cả hai đại lượng này có liên hệ với nống độ 
bằng hệ thức logarit, ảnh hưởng sai số trong phép đo cường độ 
lên kết quả không được phát hiện ngay. 

Việc đo cường độ bức xạ thường kèm theo sai số tuyệt đối 
không phụ thuộc vào giá trị cường độ. Do vậy việc đo tỈ số HÀ 
(có nghĩa là độ truyền quang) được kèm theo sai số tuyệt đối 
cổ định trong một vùng phổ đáng kể. 

Để theo dõi ảnh hưởng của sai số cố định này trong khi đo 
độ truyền quang lên kết quả phân tích, tiện hơn nên viết định 
luật Bia ở dạng : 

lgT = £ỉiC (2.18) 

Sau khi chuyển sang logarit tự nhiên, lấy đạo hàm của biểu 
thức (2.18) ta được : 

0,434 


TT: dT = £¿dC (2.18) 
chia phương trình (2.19) cho phương trình (2.18), ta có : 
= = Tier .,JT (2.20) 
Có thể viết biểu thức này trong dạng sau : 
AC 0,434 , : 
Lớn T_IgT ÁT (2.21) 
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AC . : : : 
Dại lượng ¬ là số đo sai số tương đổi khi đo nồng độ, gây 


ra bởi sai số tuyệt đối AT của phép đo T hay LT, Ta cẩn lưu 
ý rằng sai số tương đổi của phép xác định nồng độ là một hàm 
của đại lượng T. Sự phụ thuộc này được minh họa bằng các sổ 
liệu trong bảng 2.5, ở đây giả thiết rằng sai số tuyệt đối của 
T đối với dãy phép đo độ truyền quang bằng 0,005 hay 0,5Z, 
(người ta chấp nhận độ lệch trung bình của hai phép đo lập 
lại của độ truyền quang T của một dung địch) là AT ; SAI SỐ 
tương đối của phép xác định nồng độ đi qua cực tiểu ở mật 
độ quang bằng 0,4. (Bằng cách cho đạo hàm của biểu thức 
(2.21) bàng không, có thể chỉ ra rằng giá trị tối thiểu này nằm 
ở độ truyền quang bàng 0,368 hay mật độ quang bảng 0,434). 
Đồ thị được xây dựng theo các số liệu của bảng 2.5 được vẽ ở 
hình 2.22 (đường cong 4). 


Bảng 2.5. SỰ THAY DỐI SAI SỐ XÁC ĐỊNH NỒNG ĐÔ (4) 
PHÙ THUỘC VÀO DẠI LƯỘNG DỘ TRUYỂN QUANG 
VÀ MẬT ĐỘ QUANG TIIEO PHƯƠNG TRÌNH (2.21). 


“- thiết rắng sai số khi đo độ truyền quang AfF hàng 0.005 hay 0.52) 


“———-————————————— .... 











| Sai số khi xác định nồng độ trong % 
Độ truyền quang T Mật độ quang d ~= - 160 
== -ˆ=-.-.-...-. 7 sốc acc CC 7a 
0.95 9022 + 10,25 
0.90 0.046 + 5,27 
0.80 0097 ị + 280 
070 0.155 + 200 
| 0.60 ị 0.222 + 163 ị 
| 0.50 0.301 + 144 
| 040 0.389 + 136 
| 0.30 0523 | + 138 
ị 0.20 0.699 ĩ #. 185 
ị 910 1,000 + 217 
0030 1523 + 478 
| 09.020 1699 + B.39 
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Các sai số tương đối của phép đo độ truyền quang trên các 
quang phổ kế nằm trong khoảng từ +0,002 đến +0,01, giá trị 
+ 0.005 được dẫn ra trong bảng 2.5 là giá trị điển hình. Như 
vậy, nếu giá trị của mật độ quang đo được nằm trong khoảng 
từ 0,15 - I,0 thỉ phần lớn các phương pháp hấp thụ xác định 
nồng độ được đặc trưng bằng sai số tương đối từ 1 - 22. Sai 
số cao hơn gây ra do sự hấp thụ mạnh của mẫu về nguyên tắc 
có thể tránh được bằng cách pha loãng thích hợp trước khi đa. 
Tuy nhiên, nếu mật độ quang bé hơn 0,1 thì sai số tương đối 
sẽ cao hơn 2%, 


+40 


H- 
K.~ 
= 


HÌNH 222. Sai số tướng đổi của 
phép phân tích phố trắc quang 
l - phương pháp hấp thụ cao. độ 
truyền quang của dung dịch so sánh 
10%.. 
2 ~ phường pháp hấp thụ thấp. độ 
truyền quang của dung dịch sơ 
sánh 90. 
3~— phương pháp độ chỉnh xác giới 
hạn. các dung dịch so sánh có độ 
truyền quang 2U và 32 tướng ứng. 
4 — phương pháp thưởng. dụng dịch 
8o sánh có độ truyền quang I00. 
Xem hình 2.23 về các phương phấn 
an ""¬. mở rộng thang tưởng ứng vúi các 
lŨ 2 “0 60 8É l3 đường công l. 2 và 3. AT đối với 
Độ truyền quang T.% từng đương cong bằng t.Šš%, 


C 


+2,0 


Sai số tương đổi .3C .100,% 


bà 
_~ 
K^) 





Điều quan trọng cần nhải Ti, ảang nhửng kết luận này 

được dựa trên giả thiết về sự độc lập của sai số trắc quang cố 

. định AT xác định sai số phân tích cố liên quan đến đệ truyền 
quang. Tất nhiên, luôn luôn có thể có các dạng sai số khác mà 

đại lượng của chúng có thể thay đổi với sự biến đổi nống độ. 


127.0.0.1 downloaded 731 56.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 
bạo https:/@Eikfi!Bóf#io.org 


Các sai số xuất hiện khi chuấn bị mẫu, ví dụ sự không cổ định 
của cuvet, việc đặt bước sống không chính xác và sự tăng, giảm 
của nguồn bức xa điện từ, 

3. Các nhương pháp hấp thụ vì xai\ 

Khi thay đổi phương pháp đo mật độ quang thường có thể 
làm giảm sai số tương đối của phép xác định nồng độ có liên 
quan đến sai số của máy đo khoảng một vài phần nghìn. Trong 
các phương pháp hấp thụ ví sai, để thiết lập trên máy so màu 
quang điện hay máy đo phổ trắc quang ở vị trí O hay 1002. 
thay ở một vị trí khác), người ta không dùng màn chấn và 
dung môi, mà dùng chính các dung dịch nghiên cứu. Trong bảng 
2.6 có so sánh ba kiểu của phương pháp vi sai và phương pháp 
thường của phép đo. 


~ Phương pháp hấp thụ cao : Trong phương pháp hấp thụ 
cao người ta để máy ở vị trí 0 bằng cách bình thường nhờ màn 
chấn che đêtectơ khỏi chùm bức xạ điện từ. Tuy nhiên người 
ta thiết lập vị trí 1002 của độ truyền quang theo dung dịch 
chuẩn với nồng độ bé hơn nống độ dung dịch nghiên cứu. Sau 
đó, thay dung địch chuẩn bằng dung dịch nghiên cứu và từ 
thang đo tính đại lượng độ truyền quang tương đổi. Như đã 
thấy từ hình 2.23 (sơ đồ À),việc mở rộng một phần không lớn 
của thang cho đến 1002 là kết quả của cách đo thay đổi như 
thế. Như vậy khi so sánh với dung môi nguyên chất, độ truyền 
quang của dung dịch chuẩn so sánh bằng 10, trong lúc đó khi 
so sánh với chính dung môi này thì dung dịch nghiên cứu cho 
qua 4Z. Nói một cách khác, độ truyến quang của dung dịch 
nghiên cứu chiếm 4/10 của độ truyền quang của dung dịch 
chuẩn được đo so với dụng môi. Tuy nhiên, nếu thay dung dịch 
so sánh bằng dung dịch chuẩn, thì độ truyền quang của nó sẽ 
thành 1002. Độ truyền quang của chính dung dịch nghiên cứu 
: vẫn chiếm 4/10 của độ truyền quang của dung dịch chuẩn như 
trước đây, có nghỉa là 402, 
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Độ truyền quang T theo thang Sình thường.% 
0 ¿0 đo 60 8ã 100 
1 


LỦ 20 4 § 80 100 
Đề buyểt quang T theo hang mỏ cộng ?n 


Độ tuyên quang T theo thang bình trường 3% 
0 zŨ 40 0Ù 80 i00 
HH HH TEEN TNENINERNEESL.:. VN 


HRỊ “ 2” Ạ 


9 A0 «+6 8È Sö 106 
Độ tuyển, quang T theo thang mỡ rộng. % 


Độ tuyển quang T theo thang. bnh thường.% 
0 z0 40 SỆ 80 105 


Pb ` TT 


“ 


9 z0 40 90 80 10P 
Độ truyễr. quang T hec tiang mớ rộng.% 


HỈNH 2.23. Mỏ rồng thang đo hằng các phường pháp khác nhau 
A - Phương pháp hấp thụ cao, l - màn chấn ; 2— dụng dịch phần tích ; 3 - dung 
dịch so sánh 1, 


B - Phương pháp hấp thụ thấp. ] - dung dịch so sánh 2 ; 2— dung dịch phản 
tích , 3 — dung mỗi. 


C - Phương pháp đồ chính xắc giải hán,  — dụng địch xo sánh 2: 2 - dung dịch 
phần tích ; 3 - dung dịch so sinh l, 


Nếu như sư thay đổi cách đo này không ảnh hưởng lên sai 
sô của máy đo khi đo mật độ quang thì việc dùng chất chuẩn 
để làm dung dịch so sánh sẽ chuyển độ truyền quang vào giữa 
thang đo, ở đây, sai số của máy đo gây ảnh hưởng tối thiểu 
lên sai số tương đối của phép xác đình nồng độ. 
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'ữa 


Có thể chỉ ra ràng có sự phụ thuộc tuyến tính giữa nồng 
độ và mật độ quang tương đối được đo bằng phương pháp hấp 
thụ cao. Phương pháp đặc biệt có lợi khi đo dung dịch với mật 
độ quang lớn hơn một. 

~ Phương phóp hấp thụ thếp : Trong phương pháp này người 
ta dùng dung dịch chuẩn có nồng độ lớn hơn một Ít so với 
nồng độ trong dung dịch nghiên cứu thay cho màn chắn khi 
thiết lập chỉ thị của thang ở vị trí không. Việc thiết lập thang 
dầy đủ được thực hiện bằng cách bình thường theo dung môi. 
Sau đó bằng cách thay dung môi bàng dung địch nghiên cứu 
người ta nhận được độ truyền quang của nơ. Kết quả được chỉ 
ra ở hình 2.23 (giản đồ B) ; Một lần nữa chúng ta lưu ý rằng 
người ta mở rộng một đoạn không lớn của thang cho đến 100% 
độ truyền quang, còn bây giờ độ truyền quang của dung dịch 
nghiên cứu nằm không xa trung tâm của thang đã mở rộng. 

Phương pháp hấp thụ thấp có giá trì đặc biệt dùng cho các 
dung dịch có mật độ quang nhỏ hơn 0,1. Có thể chỉ ra rằng 
trong trường hợp này sự phụ thuộc mật độ quang vào nồng độ 
không tuyến tính. Do vậy để xây đựng đồ thị chuẩn phải chuẩn 
bị một số lớn các dung dịch. 

- Phương phóp độ chính xác giới hạn 

Phương pháp độ chính xác giới hạn dựa trên việc tổ hợp hai 
phương pháp đã mô tả ở trên. Như đã thấy từ hỉnh 2.23 (giản 
đồ C) một lần nữa lại đạt được sự mở rông thang đo. Trong 
trường hợp này để thiết lập thang đo của máy ở vị trí 100% 
và 0% của độ truyền quang người ta dùng hai dung dịch so 
sánh, một dung dịch có nồng độ bé hơn và một dung dịch có 
nồng độ lớn hơn so với nồng độ của dung dịch nghiên cứu. 

‹ Trong trường hợp này quan sát được sự phụ thuộc không tuyến 
tính mật độ quang tương đối vào nồng độ. 
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- Các giời hạn dụng cụ của các phương phóp chỉnh xác 

Phương pháp hấp thụ thấp tất nhiên có thể dùng ở điều 
kiện là : máy được thiết kế bằng một điện thế kế dòng tới có 
khả nãng triệt tiêu các dòng bức xạ ở mức độ lớn hơn (về đại 
lượng đồng so với các dòng xuất hiện khi không có bức xạ). 
Trong phương pháp hấp thụ cao, ngược lại, máy cẩn phải cho 
khả năng thiết lập chỉ thị ở 1002 độ truyền quang khi đặt 
dung môi hấp thụ trên đường đi của chùm sáng. Trong trường 
hợp này việc dùng cả thang tính được thực hiện hoặc bằng sự 
tăng cường độ bức xạ (thường bàng sự tang khe hở), hoặc bàng 
sự tăng dòng quang điện. Rhi sử dụng phương pháp độ chính 
xác giới hạn cẩn phải có đủ cả hai điều kiện nói trên. 

Khả năng thiết lập thang quang phổ kế ở độ dài sóng cực 
đại theo dung dịch hấp thụ được xác định bằng chất lượng của 
máy tạo ánh sáng đơn sắc và độ ổn định của sơ đồ điện tử. 
Ngoài ra, nó phụ thuộc vào vùng phổ vì cường độ của nguôn 
và độ nhạy của đêtectơ được thay đổi với sự thay đổi độ dài 
sóng. Trong các vùng ở đấy cường độ và độ nhạy nhỏ, để thiết 
lập độ dài sớng cực đại cần phải tăng kích thước khe hở ; nếu 
chất lượng của máy tạo bức xạ điện từ không cao thì có thể 
xuất hiện các sai số do bức xạ tán sắc. Khi cần có sự tang rất 
lớn cường độ dòng thì có thể xuất hiện sai số đáng kể nếu độ 
bền của hệ điện tử không đủ cao. 

- Tăng độ chính xác khi do bằng phương pháp 0ì sai 

Đối với tất cả ba phương pháp vi sai thì có thể dẫn ra các 
công thức tương tự công thức (2.21). Trên hình 2.22 các đường 
cong tương ứng được so sánh với đường cong sai số của phương 
pháp thường. Từ đường cong l, ta rút ra rằng việc dùng phương 
pháp hấp thụ cao cho các dung dịch có mật độ quang lớn hay 
độ truyền quang thấp dẫn đến có lợi thế đáng kể về độ chính 
xác. Đường cong 1 được xây dựng trên cơ sở giản đồ A trên 
hình 2.23, có nghĩa là ở độ truyền quang của dung dịch so sánh 
trung bình bằng 10%, Khi tăng độ truyền quang đến 1002, 
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^ lát 
x 


đường cong sai số tiến gần đến đường cong sai số của phương 
pháp thường (Hỉnh 2.22, đường cong 4). Các đường cong của 
phương pháp hấp thụ thấp (xem hình 2.22, đường cong 2) và 
phương pháp độ chính xác giới hạn thình 2.22, đường cong 3) 
được xây dựng trên cơ sở các số liệu tương ứng trên hình (2.23). 


2.3.5. Chuẩn độ trắc quang 

Thông báo bổ sung liên quan đến phương pháp này có thể 
xem trong công trỉnh : Headridge J.B. Photometrie Titrations, 
New York, Pergamon Press, Inc., 1961, 


Có thể dùng các phép đo phổ trắc quang và so màu quang 
điện để tìm điểm cuối chuẩn độ. Điểm cuối của phép chuẩn độ 
trắc quang trực tiếp xuất hiện do kết quả thay đổi nồng độ 
thuốc thử và sản phẩm phản ứng hay đồng thời cả hai, tất 
nhiên là có Ít nhất một trong các chất này phải hấp thụ ánh 
sáng ở bước sóng đã chọn. Phương pháp gián tiếp dựa trên sự 
phụ thuộc mật độ quang của chỉ thị vào thể tích chất chuẩn. 

!. Các đường cong chuẩn đô 

Đường cong chuẩn độ trắc quang là đồ thị phụ thuộc của 
mật độ quang đã được hiệu chỉnh vào thể tích của chất chuẩn. 
Nếu các điều kiện được chọn đúng thì đường cong bao gồm hai 
đường thẳng với độ đốc khác nhau : một trong bai đường tương 
ứng với đầu chuẩn độ và đường thứ hai tiếp tục sau điểm tương 
đương. Gần điểm tương đương thường quan sát có sự uốn đáng 
kể, người ta lấy điểm cắt của các đoạn thẳng sau khi đã ngoại 
suy làm điểm cuối chuẩn độ. Trên hình 2.24 có dẫn ra một số 
đường cong điển hỉnh của phép chuẩn độ trắc quang. 

Khi chuẩn độ các chất không hấp thụ bằng dung dịch chuẩn 
có màu với sự tạo ra các sản phẩm không màu ở đầu chuẩn 
độ ta nhận được đường nàm ngang ; sau điểm tương đương 
mật độ quang tảng nhanh (hình 2.24, đường a). Khi tạo ra các 
sản phẩm màu từ các thuốc thử không có màu, ngược lại, đầu 
tiên quan sát được một sự tàng tuyến tính mật độ quang và 


127.0.0.1 downloaded 73156.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 151 
: hftps://tieulun.hopto.org 


sau đó xuất hiện vùng, trong đó sự hấp thụ không phụ thuộc 
vào thể tích của chất chuẩn (hình 2.24, đường cong b) . Phụ 
thuộc vào các đặc tính quang phổ của các thuốc thử và các sản 
phẩm của phản ứng cũng có thể có các đường cong các đạng 
khác (Hinh 2.24). 
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Thể tích chất chuẩn 
HÌNH 2.24. Các đường cong chuẩn độ trắc quang điển hình. Các hệ số hấp thụ 
phân tử của chất cần xác định. sản phẩm phản ứng và chất chuẩn được ki hiệu là 
Ÿs, Ép. È:¡ tương đĩnụ. 


Để cho điểm cuối của phép chuẩn độ trắc quang đủ rõ thì 
hệ hấp thụ hay các hệ cần phải tuân theo định luật Bia, trong 
trường hợp ngược lại, sự tuyến tính của các đường thẳng của 
đường cong chuẩn độ cần thiết cho sự ngoại suy không còn 
nữa. Tiếp đớ, cần phải hiệu chỉnh sự thay đổi thể tích bằng 
cách nhân mật độ quang cho thừa số (V + v)/V. Ở đây V - thể 
tích ban đầu của dung dịch, còn v - thể tích của chất chuẩn 
đã được thêm. 


2. Chuẩn bị máy 


Người ta thường tiến hành phép chuẩn độ trắc quahg trên 
quang phổ kế hay máy so màu quang điện với thiết bị cho phép 
. đặt bình chuẩn độ trên đường đi của ánh sáng, (các bình, các 
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Cệch 


cuvet chuẩn độ do nhà máy công nghiệp sản xuất). Sau khi 
thiết lập thang của máy ở vị trí 0, người ta cho dòng ánh sáng 
đi qua dung dịch phân tích và chọn giá trị mật độ quang thuận 
tiện cho phép do bằng cách điều chỉnh cường độ bức xạ hay độ 
nhạy của đêtectơ, 


Người ta thường không lưu ý về giá trị tuyệt đối của mật 
độ quang vì để phát hiện điểm cuối chuẩn độ thì các giá trị 
tương đối của mật độ quang là đủ. Sau đó người ta chọn các 
số liệu chuẩn độ không thay đổi cấu trúc của máy. 


Cường độ nguồn bức xạ hay tín hiệu đêtectơ cần phải hằng 
định trong suốt cả quá trình chuẩn độ. Khi chuẩn độ thường 
người ta dùng giá giữ dạng hình ống trụ, cần phải giữ bình cổ 
định trong quá trình chuẩn độ để tránh khỏi có sự thay đổi bề 
dày của lớp. 

Các máy so màu quang điện và quang phổ kế đều thích hợp 
cho phép chuẩn độ trắc quang. Tuy nhiên, các quang phổ kế 
thích hợp hơn vì bế rộng của dải càng hẹp thì có nhiều xác 
suất tuân theo định luật Bia. 


3. Ứng dụng của phép chuẩn độ trắc quang 


Phép chuẩn độ trắc quang thường đảm bảo kết quả chính 
xác hơn phương pháp phân tích trắc quang trực tiếp vì để xác 
định điểm cuối chuẩn đệ người ta dùng các số liệu của tnột vài 
phép đo. Ngoài ra, trong phép chuẩn độ trắc quang có thể bỏ 
qua sự có mặt của các chất hấp thụ khác vỉ chỉ cần đo sự thay 
đổi mật độ quang. 

Uu điểm của phương pháp xác định điểm cuối chuẩn độ bằng 
trắc quang so với nhiều phương pháp khác là ở chỗ người ta 
dùng các số liệu thực nghiệm ở các điểm đủ xa điểm tương 
đương. Do vậy, loại trừ được điều kiện có liên quan đến mức 
độ định lượng xảy ra của phản ứng (cần thiết phải có cho các 
phương pháp cần ghi được sự thay đổi gần điểm tương đương). 

h (Ví dụ trong phương pháp chuẩn độ điện thế, chuẩn độ bàng 
mắt với chất chỉ thị). Vì vây, có thể chuẩn độ các dung dịch 
loãng hơn, 


127.0.0.1 downloaded 73156.pdí at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 153 
hftps://tieulun.hopto.org 


Nhận biết điểm cuối chuẩn độ bằng trắc quang được áp dụng 
cho nhiều kiểu phản ứng. Phần lớn các thuốc thử được dùng 
trong phương pháp chuẩn độ oxi-hóa khử có các phổ hấp thụ 
đậc trưng, điều này cho phép phát hiện điểm cuối bằng phương 
pháp trắc quang. Các chất chỉ thị axit-bazơ được ứng dụng 
trong chuẩn độ trác quang axit-bazơ. Người ta cũng thấy có 
kết quả tốt khí sử dụng trắc quang xác định điểm cuối trong 
khi chuẩn độ bàng dung dịch ĐDTA và các thuốc thử tạo phức 
khác. Trên hình 2.25 có chỉ ra sự chuẩn độ liên tục Bitmut 
(HD và đồng (II) bàng cách trác quang xác định điểm cuối 
chuẩn độ. Ở bước sóng 74ðn.m không cố cation nào hấp thụ, 
thuốc thử cũng như phức của Bitmut không hấp thụ, phức đầu 
tiên tạo ra khi chuẩn độ có độ bền cao. Do vậy, mà dung dịch 
không hấp thụ cho đến khi hầu như tất cả Bitmut (TH) đã được 
chuẩn độ xong. Sự tạo ra phức của đồng (II) lập tức gây ra sự 
tăng mật độ quang. Mật độ quang tăng cho đến điểm tương 
đương đối với đồng (II). Khi thêm tiếp tục thuốc thử thì mật 
độ quang không thay đổi. Tất nhiên ta sẽ nhận được hai điểm 
cuối thể hiện rõ. 

Trong phép chuẩn độ kết tủa, người ta cũng có thể xác định 
điểm cuối bằng trắc quang. Trong trường hợp này huyền phù 
của kết tủa rắn sẽ gây ra sự yếu đi cường độ bức xạ do sự 
tán sắc ánh sáng. Người ta tiếp tục chuẩn độ cho đến sự xuất 
hiện độ đục hằng định. 


2.3.6. Nghiên cứu phổ trắc quang các ion phức 

Phép đo phổ trắc quang là một trong các phương pháp quý 
giá nhất của việc thiết lập thành phần các ion phức và xác 
định các hằng số bền của chúng. Các khả năng kỉ thuật của 
phương pháp cho phép thực hiện được phép đo định lượng mà 
không phá vũ cân bằng cần nghiên cứu. 

Mặc đầu trong nhiêu hệ được nghiên cứu bằng phổ trắc 
quang thì thuốc thử hay sản phẩm phản ứng hấp thụ, điều kiện 
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này nói chung không nhất thiết phải có nếu như một trong các 
cấu tử có thể tham gia vào phản ứng cạnh tranh để tạo ra 
các hợp chất hấp thụ. Ví dụ, cố thể nghiên cứu các phức của 
sắt (II) với các ligan khöng hấp thụ bằng cách nghiên cứu ảnh 
hưởng của các ligan này lên màu của phức Fe (II với 
1,10 - phenantrolin. Sau đó có thể xác định hằng số bến và 
thành phần của các phức không hấp thụ ở điều kiện là phải 
có các số liệu tương ứng đối với phức phenantrolinat. Các phương 
pháp đã biết của việc nghiên cứu các ion phức là : 

1. Phương pháp hệ đồng phân tử 

2. Phương pháp tỉ số mol 

3. Phương pháp tỉ số các độ dốc 

Ta xét một cách ngắn gọn từng phương pháp 

!. Phương pháp hệ đồng phân tử 

Trong phương pháp hệ đồng phân tử thì các dung dịch với 
nồng độ giống nhau của cation và thuốc thử được trộn với nhau 
sao cho thể tích chung của 0.15 
mỗi hỗn hợp là cố định. 
Người ta đo mật độ quang 0.12 
của mỗi dung dịch nhận 
được ở độ dài sóng tương 
ứng và làm hiệu chỉnh cho 
mật độ quang của các dung 
dịch trắng. Sau đó, trên trục 
tung người ta đặt các mật 


Mật độ quang 
Đ 
c 
œ 





độ quang đã hiệu chỉnh, còn : 
trên trục hoành là phần thể 0 1 2 3 4 5 
tíchỉ (bằng phần mol) của Thể tích 0.1M EDTA,ml 


dung dịch một trong các HÌNH 2.25. Dường cong chuẩn sử trắc quang 

cấu tử, có nghĩa là Vụy/(Vụ, 100ml dung dịch có chứa 2,0.10 'mol/L BÌ`! 

+ V,), ở đây Vụ, ~ thể tích và 2010) "mol/L Cu””. Độ dài sóng 745n.m. 
x L2 . M : R 1 — Điểm cuối chuẩn độ BÌ : 

của dung dịch cation, còn z2 - piểm cuối chuẩn độ Cu”? 
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Vị — thể tích của dung dịch 
thuốc thử. Đồ thị điển hình 
tương tự được dẫn ra trên 
hình 2.26. Cực đại hay cực 
tiểu (nếu phức hấp thụ ở 
mức độ nhỏ hơn so với thuốc 
thử) thì quan sát thấy ở tỉ 
số các thể tích V/V, tương 
ứng với tỈ lệ các cation và 
ligan trong phức. Trên hình 
2.26 V/CÝM + VỊ) bằng 
n4 06 08 10 0,33 còn V./(Vụ + Vị) bằng 
96 04 02 900 0,67, như vậy, V/V, bằng 
HÌNH 2.26. Đường cộng của hệ đồng phân lo 420/20) uyên hày chó phép 
tỦ gam của phức có thành phần Ì:Z mô tả phức bằng công 
thức ML,. 

Sự uốn cong các đường thực nghiệm trên hình 2.26 do phản 
ứng tạo phức xảy ra không hoàn toàn. Đo được độ lệch khỏi 
các đường cong lí thuyết (đường...) có thể tính được hàng số 
bền của phức. 


Mật độ quang đã được hiệu chính: 
S 
œ 





VWw/Vv+V]d 0,2 : 
WC/VMSV. 10 08 ˆ 


I 
tua 
Jải 
1 
1 


Để xác định số phức tạo được bởi thuốc thử người ta thường 
lặp lại thực nghiệm ở các nồng độ khác nhau của thuốc thử và 
Ở một vài bước sóng. 

- Phương pháp tÌ số mol 


Trong phương pháp này cần chuẩn bị một dãy các dung dịch 
có nồng độ hàng định của một trong các cấu tử (thường là ion 
kim loại) và nồng độ biến thiên của cấu tử còn lại Sau đó 
người ta xây dựng đổ thị phụ thuộc của mật độ quang vào tỈ 
số phân tử các cấu tử. Nếu hàng số tạo phức đủ lớn, ngươi ta 
nhận được hai đường thẳng với góc lệch khác nhau, điểm cất 
quan sát được ở tỉ lệ phân tử tương ứng với thành phần của 
phức. Các đường cong bão hòa điển hình được vẽ ở hìhh 2.27. 
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Cần lưu ý rằng nếu ligan 
hấp thụ và phức có thành 
phần 1:2 thì tại bước sóng 
đã chọn, độ dốc của đường 
thẳng sau điểm tương 
đương lớn hơn khỏòng. Trong 
phức có thành phần 1:1 
cation chưa tạo phức hãấn 
thụ vỉ mật độ quang trong 
điểm đầu khác không. 


Mặt độ quang 


Dựa theo góc lệch của 
đường cong thực nghiệm có 
thể tính được hàng số bền. 
Nếu như phản ứng tạo phức 
xảy ra không hoàn toàn thì 
đường cong phương pháp tỉ ö 1 2 3 4 
số mol là một đường cong Sỏ mọi ligan/số mọi của cation 
từ từ liên tục không CÓ các HÌNH 2.27. Các đưỡng cong bảo hòii của các 
phần thẳng nằm ngang, phúc có Lt th phần 1:1 và l:;2. Phúc có thành 

Ñ S „ phần 1:1 it bên. điểu nay được chỉ ra ở đoạn 
thường được dùng để xác án cong từ từ của đường cong trong vùng 
định bằng thực nghiệm tương ứng với thành phản tỉ lượng. 
thành phẩn của phức. Có 
khi tiến hành phản ứng loại này cho đến cùng bằng cách thêm 
thuốc thử thừa gấp trăm lấn hay nhiều hơn, cho đến lúc đạt 
được giá trị mật độ quang hàng định không phụ thuộc vào sự 
thêm thuốc thử tiếp tục. Dựa theo giá trị mật độ quang hàng 
định sau đó có thể tính hệ số hấp thụ phân tử của phức, ở 
đây giả thiết rằng thực tế tất cả lon kim loại được liên kết với 
ligan và nồng độ của phức bằng nống độ ion kim loại. Khi giả 
thiết có sự tạo phức từng nấc có thành phần khác nhau 1:1, 
]:2 v.v.. ta có thể tính các nồng độ cân bằng. Người ta cho 
rằng thành phần của phức tương ứng với điểm mà hằng số bền 
của phức giữ nguyên giá trị hằng định trong một khoảng rộng 
của nồng độ. 
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Dựa theo những sự biến đổi liên tục của góc lệch đường cong 
trong phương pháp tỉ số mol ta có thể thiết lập sự tạo phức 
từng nấc của hai hay nhiều phức ở điểu kiện là các hệ số hấp 
thụ phân tử và các hàng số bền đủ khác nhau. 

- Phương pháp tÌ số các độ đốc 

Phương pháp này đặc biệt bổ ích khi nghiên cứu các phức 
Ít bền và chỉ được áp dụng cho các hệ tạo được một phức. 
Phương pháp dựa trên giả thiết cho rằng khi có một lượng thừa 
của một trong các cấu tử tác dụng thì phản ứng tạo phức xảy 
ra hoàn toàn và tuân theo định luật Bia. 

Đối với phản ứng 

mM + ¡L =M L 

Có thể viết phương trình 





[M„l] = —” 
Ỏ đây L có lượng thừa rất lớn. Khi tuân theo định luật 
Bia thì 
: Ậ Eỉ Cụ 
H"Ô clM,nL,] " m 


Và A phụ thuộc tuyến tính vào Ở¿,. Nếu C,¡ rất lớn so với C.- 


C, 
[M„L] = —— 


ậ11 


€.T.ỐI 





và A, = tiM lạ] = 


11 1 


Trong các điều kiện này người ta đo các góc lệch của các 
đường thẳng (A/C,, và A/C,) ; tỉ số các góc lệch chỉ ra tỈ số 
L và M trong phức 
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Tp, 


xa 


BÀI TẬP 


l. 4,97g dầu mỏ được xử lí theo phương pháp thấm ướt và 
pha loãng cho đến 500ml trong bình định mức. Người ta 
tiến hành xác định coban trong các điều kiện sau : 








Thể tích màu đã Cọo(H), Thuốc ï “Wð Mát đô 

| pha loàng, mỉ 3,00/tpữml thử : quang 
† ‡ 1 ————————-~ 

2500 0o 20.00 5,00 0.398 

25.00 5.00 2000 0.00 0,510 























Nếu chấp nhận ràng các dung dịch phức chelat của 
Co(ID ~ ligan tuân theo định luật Bia, hãy tính hàm lượng %. 
của coban trong mẫu ban đầu. 

2. Người ta xử lí bằng phương pháp thấm ướt hai mẫu vitamin 
có khối lượng chung 6,08g để phân hủy chất hữu cơ và sau 
đó pha loãng dung dịch đến 1,00 l trong bình định mức. 
Hãy tính khối lượng trung bình của sát trong mỗi mẫu, 
dùng các thông báo sau : 


““=—————-=_—=— ==---.-==---- 
hể tích củ 
(ngậm Fe(H), Thuấc Mật độ 
màu đã phá : Ho 
' 1,00t¿imi thử = quang 
loãng, mỉ 
10.00 0,00 25.00 1500 ¡ 0.492 | 
10.00 15,00 25.00 000 0571 

















Ï8. Hàng số cân bàng của một cập axit bazơ liên hợp 
HIn + H,O = H,O*+ In. 
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Cực dại hấp thụ Hệ xổ hấp từ phân tử pam 
Chát : l su ———-.-- 
ch 410 nm h 600 nm 
, bu, TÊN EUV Vi 
| Hin 430 24107 j 0 
In. 600 0 2880 
= l si ae = 








Hãy tính mật độ quang ở 430 và 600nm trong các nống độ 
sau của chất chỉ thị : 3,00.10; 2/0010? ; 1,00.10 ! ; 
0,590 10 ` và 0,250 10 !, Hay xây dựng đồ thị. 


4. Người ta tìm thấy rằng sai số tuyệt đối của phép đo độ 
truyền quang trong máy đo này bằng 0,006. Hãy tính sai 
số tương đối của phép xác định nồng độ trong Z xuất hiện 
do nguyên nhân này, nếu : 


*a) T = 0,015 d) Á = 0,921 
'b) A = 0334 đ) T = 0.804 
*c) %T = 64,8 e) %T' = 50.0 


5, Đối với một dung dịch người ta nhận được các đại lượng 
sau của độ truyền quang : 0364 ; 0372 ; 0,370 ; 0362, 
Giả thiết ràng sai số ngẫu nhiên của phép đo không phụ 
thuộc vào giá trị T. Hãy tỉm sai số tương đổi của việc xác 
định nồng độ trong dung dịch với độ truyền quang 60,0%, 
giả thiết ràng : 
 a) Sai số ngẫu nhiên tuyệt đổi bằng hai lần độ lệch so với 
giá trị trung bình từ bốn phép đo. 
bì Sai số ngẫu nhiên tuyệt đổi bàng độ lệch chuẩn đối với 
bốn phép đo. 

'e) Sai số ngẫu nhiên tuyệt đối là 90Z khoảng tin cậy cho 
môt phép đo đơn vị, 


6. Axit etylenđiamin tetraaxetic đẩy Bitmut (TH) khỏi phức của 
nó với Thiourê : 
Bi(tu' + H,Y ” => BÍY” + 6tu + 2H! 
' Ỏ đây tu - thiourê. Hãy dự đoán dạng của đường cong 
chuẩn độ trắc quang dựa trên quá trình này, nếu biết rằng 
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phức của Bitmut (TH với Thiourê là cấu tử duy nhất của 
hệ hấp thụ ở bước sóng đã chọn 465nm. 

7. Dưới đây có dẫn ra các số liệu của phép chuẩn độ phổ trác 
quang một phần (10,00ml) dung dịch Pd?' 24410M bằng 
dung dịch muôi nítrozo — R. 








' Thể tích dụng Pin c — Mật pm ở 50nm ——I 
nittaso—N 2,44.10 TM (cuuet : Í = 1,00em) 
_ B ĩ —-.. = : _ : = ị 
¡ 100 0147 
ị 2.00 0.271 : 
_ 3.00 0.375 | 
4.00 0.371 _ 
500 0347 
6,00 0.325 R 
7.00 0.306 ị 

8,00 0.289 








Hãy tính nống độ dung dịch Pd(I nếu đã biết rằng tỈ số 
ligan và cation trong sản phẩm màu bằng 2:Ì. 

8. Người ta biết ràng các dung dịch chứa chất A và B tuân 
theo định luật Bia trong một vùng rộng của nồng độ. Dưới 
đây có dẫn ra các hệ số hấp thụ phân tử của từng chất. 



































Hệ vế hấp thụ — Nệ xổ hấp thụ ị 
Độ dài xóng phân tử + Độ đài sóng nhân tử £ 
A, Hư =5... 1, in p—. ——....._-.. ` 
LÍ B { B 
4o | 893 o0 || seo | 44 | s2 | 
420 940 0.00 580 297 880 
440 955 0.00 ï 600 167 T78 
460 836 248 ị 620 ; 39.7 1692 
h Ï 
489 B74 102 ' 640 l 3.45 1742 
500 795 185 : 660 0.00 1806 
„ 520 691 289 680 h 0.00 1809 
540 574 428 ` 700 0.00 1757 
“Ý“>—=ằ.=.éS5e —=- ——É———--s5.s./....- << .=e==l.- — 
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*a›i Mật độ quang của dung dịch chứa cả hai hợp chất ở 
540nm trong cuvet 1,00cm bàng 0,360. Hãy tính nồng độ 
trong dung dịch này nếu [A] = 5.00.107M 7? 


“b) Mật độ quang của dung dịch chứa cả hai hợp chất ở 
440n m và 600nm trong cuvet 1,00em bằng 0510. Hay tính 
nồng độ A và B. 


©) Hãy vẽ phổ hấp thụ dung dịch A 5,80.10 M (bề dày 
cuvet. 1,00em). 


dì Hãy vẽ phổ hấp thụ dung dịch B 3,25.107 M (bề dày 
cuvet 1,00em). 

đ) Hãy vẽ phổ hấp thụ của dung dịch chứa 5,80.10 ỶM A 
và 3,25.10M B (bề dày cuvet 1,00cm). 

9. Trong một công trình người ta thông báo về phép xác định 
đồng thời coban và niken dựa trên sự hấp thụ các phức 
quinolinat tương ứng. Trong cực đại hấp thụ các hệ số hấp 
thụ phân tử bằng : 


Độ dài sóng 4, n.m 


365 790 
£.„ 3529 428,9 
bu 3228 0,00 


Dựa trên các dữ kiện thực nghiệm đã dẫn ra dưới đây hãy 
tính nồng độ của niken và coban trong các dung dịch sau › 


Mật độ quang (cuvet ¿ = 1,00cem) 


Dung dịch ở 365 nm ở 700 nm 
;] 0,724 0/0710 
2 0,614 0,0744 
3 0,693 0,0460 


10. Các dung dịch P và Q tuân theo định luật Bia trong một 
khoảng rộng của nồng độ. Trong bảng có dẫn ra các kết, 
quả đo mật độ quang trong cuvet / = I,00cm, 
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Độ dài sáng ` Mật độ quang { Độ dài sóng Mật độ quang A 

ÁP 4.4610 M P|2/37107M QÌÌ PP [x.55TĐỀM P}2.37167M Q 
400 0078 | 0550 | 580 | 016 | 0255 | 

420 0.087 0592 || 580 0170! 010 

| 440 0.096 0.599 600 0.264 0.100 

| 460 0.402 0.590 620 0.326 0.055 

| 480 0.106 0.564 640 0.359 0,030 

500 010 | 055 | 680 . 0373 0030 

S20 03  ¡ 0433 || 680 ' 0370 0035 

540 0.116 : 0.343 : 700! 04346 0.063 

















a) Hãy vẽ phổ hấp thụ của dung dịch chứa 8,55.10ŸM P 
và 2,37.10M Q, 


b) lHiây tính mật độ quang (bề dày cuvet 1,00em)ì của dung 
dịch chứa 4,00.10M P và 3,60.10M Q ở 440nm, 
c) Hãy tính mật độ quang (bề dày cuvet 1,00 em) của dung 
dịch chứa 1,6!1.10ỶM P và 7.35.10 ỶM Q ở 620 nm. 

11. Hãy dùng các số liệu của bài toán dẫn ra trước đây tỉnh 
các lượng cần tìm P và Q (phép đo được thực hiện trong 


cuvet / = 1,00cm). 
Nồng độ , mail Mật độ quang 4 
l _ 440 nm §2U nm 
" 0387 — 0803 
0,830 0.448 
9.248 0.333 
0.910 0.338 
0.480 0,825 
0194 0.315 














12. Hàng số phân li axit của chỉ thị HIn ở nhiệt độ bình thường 
bàng 4,80.10”. Mật độ quang của dung dịch 8.00.10M 
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13. 


14. 


15. 


trong các cuvet có bề dày 100cm được đo trong các môi 
trường axit mạnh và bazơ mạnh. 

Hãy tìm độ dài sóng ở đấy mật độ quang của chất chỉ thị 
không phụ thuộc vào pH (có nghỉa tìm điểm đẳng quang). 














| „m bi Mặt độ quang lÍ Độ đÀI I8 Mật độ quang 4Í "¬ 
| sóng Á, mm [TH 100 | pH 1300 || S2 À "(nh 1,00 | pH 13,00 | 
+ THỦ H—. doc + = seo: lÌ 
| 420 0.535 0.050 550 0.119 0.324 
| 445 0657 0088 || 570 0.068 0.352 
| 450 0658 0056 || S585 0.044 0.360 
| 455 | 0658 0085 595 0.032 0.361 
470 o6“ | 016 || @0 0.019 0.355 
| 510 0.353 0.223 650 0.014 0284 


























Hãy tính mật độ quang (bề dày cuvet 1,00 em) ở 450 nm 
của dung dịch chất chỉ thị tbài 12) với nổng độ chung 
8,00.10 7” và pH 


*a) 4.90 
b) 5,40 
*c) 5,90 


Tính mật độ quang dung dịch 1,25.10 7 M chất chỉ thị (bài 
12) ở 595 n.m (bề dày cuvet 1,00 cm) và pH 

"a) 5,30 

b}ỳ 5,70 

œ) 6,10 

Người ta chuẩn bị một vài dung dịch đệm với nồng độ chất 
chỉ thị (bài 12) bằng 1,00.10M. Dưới đây có dẫn ra các 


giá trị mật độ quang (bế dày cuvet ; 1,00 em) ở 450 và 
595 n.m. 
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A 


Mật độ quang 
Dung dịch ở 450 nm ở 595 nm 


* 


| 0,344 0,310 
2 0,508 0,212 
k- 0,653 0,136 
4 0,220 0,380 


Hãy tính pH của mỗi dung dịch. 


16. Hãy vẽ phổ hấp thụ của dung dịch 8,00.10' M chất chỉ 
thị (bài 12) nếu các phép đo được thực hiện trong cuvet 
1,00 em và : 








Xã Tao 
[In ] 
[HIn] 

b) ——— = 

[In ] : 

£] [HIn] _- 1 

[ƒm]ạ 3 


17. Dưới đây có dẫn ra các giá trị hệ số hấp thụ phân tử của 
các phức của niken và eoban với 2,3 - quinonxalinđithiol ở 
các cực đại hấp thụ tương ứng : 


Độ dài sóng, năm 


B10 656 
Ec„ — 86400 1240 
By 5520 17500 


Người ta hòa tan 0,425g đất và sau đó pha loãng đến 50,00ml. 
Từ một phần dung dịch (25ml) người ta loại trừ các chất 
cản trở. Sau khi thêm 2,3 - quinonxalinđithiol người ta đưa 
thể tích đến 50,0 ml. Mật độ quang của dung dịch nhận 
được trong cuvet có bề dày 1,00 em bằng 0,446 ở 510 nm 
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và 0326 ở 656 nm. Hãy tính hàm lượng phân tram của 
coban và niken trong đất. 


”18. Cực đại hấp thụ của phức chelat ZnQ~ nằm ở 480 nm. 

Nếu ít nhất thuốc thử có ở lượng thừa gấp õ lần, mật độ 
quang chỉ phụ thuộc vào nồng độ Zn(Il) và các dung dịch 
tuân theo định luật Bia trong một khoảng rộng của nồng 
độ. Cả Zn”' và Qˆ” đều không hấp thụ ở 480 nm. 
Mật độ quang của dung dịch chứa 2,30.10M Zn” và 
860.10 3M Q ở 480 n. m trong cuvet / = 1,00 em bằng 
0,690. Mật độ quang của dung dịch chứa 2,30.10'M Zn“” 
và 5,00.10?M Q* cũng trong các điều kiện như vậy bằng 
0,540. Hãy tính giá trị số K của phản ứng : 


Zn?”' + 2Q” = 7ZnQí_ 


19. Người ta biết ràng nhôm (III) tạo phức với muối natri của 
axit 2-quinoxalin sunfonic (NaQ) hấp thụ mạnh ở 560 nm. 
Hay dùng những dữ kiện dẫn ra dưới đây để tỉm thành 
phần của phức, C„¡ = 3/7107 M trong tất cả các dung 
địch. Tất cả các phép đo được hoàn thành trong cuvet 1,00em. 


——=——--—-r——- 
Nồng độ Mật độ Nong độ Mật độ 






luan, M quang, 4 lgan, M quang 


0.487 
0,498 
0.499 
0.500 




















”20, Các số liệu dẫn ra dưới đây nhận được khi nghiên cứu 
bằng phương pháp tỉ số các độ dốc sản phẩm tương tác của 
Ni (ID với axit I-xiclopenten - L-đithiocacboxylic ŒXĐC). Các 
phép đo được thực hiện ở 530 n.m trong các cuvet | = 1,00cm. 
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[ Cục = 1400.103 M | C\, = 100.10 M 
Ko Mật độ £ tả: Mật độ Ị 
tmmol:ml quang, 4 Ù mmolimi quang, | 
5.0010” } 0.051 9.00.10 “ 0.031 
120103 j 0123 160.10” ” 0.051 
3/5010 ° 0.359 27010 Ÿ 0092 
50010 Ÿ 0.514 400.10 ° 0.137 | 
600.10 Ÿ 0.616 600107 ¡ 0.205 
70010 ° 071 70010 ° 0.240 














phần FeP, theo các số liệu sau : 
Cạẹ = 2,00.10”M 


| 


=3 
Cpuaiy = 2,00.107ÌM 


Cation trong phức. 
21. Bát (ID tạo phức chelat với thuốc thử P. 


Hãy tỉm thành 





I5 Ị 





Nông độ Mật độ quang A4 ; Nông độ Mật độ quang 4 
P..M | (ewetl= 100cm) | — sắt M (cuyet Ì = 100cm) 

400107 0025 60010 2 0,113 

15010 ` 0,094 100.10 0.189 

3.0010 ° 0,189 175810 ° „ 0.330 

50010 Š 0.314 300.10 ° 0.566 

7.00.10 ° 0.440 4.0010 ° 0754 











*22. Các giá trị mật độ quang dẫn ra dưới đây nhận được bằng 
phương pháp hệ đồng phân tử khi nghiên cứu phức màu 
của cađimi (IÏ) với thuốc thử R. 








Thể tích các căn từ, mÍ 
N Niật độ quang ở 390 n.m 
Ì1,25.107M 1,25.10 1M (cwuvet Ì = I,00 cm) 
là Sâu R 
0 10.00 0.00 0.000 
1 900 100 0174 
2 8,00 2.00 0.353 
3 7.00 3.00 0.530 
4 6.00 4.00 0.672 
5 5,00 5,00 0.723 
6 400 600 | 0673 
7 3.00 7,00 0537 
8 2.000 8,00 0.358 
9 1.00 9,00 0.180 
10 0.00 10.00 0.000 
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a) Hãy tìm tỈ số ligan : cation trong phức. 
b) Hãy xác định giá trị trung bình của hệ số hấp thụ phân 
tử của phức ; giả thiết rằng trên các đoạn tuyến tính của 
đường cong thì cấu tử ở lượng thiếu được hoàn toàn liên 
kết vào phức. 
c) Hãy tính hàng số K của phức, dùng các tỈ số tỉ lượng 
trong cực đại hấp thụ. 

23. a) Dùng các số liệu đã dẫn ra dưới đây của mật độ quang 
để xác định thành phần của phức tạo được khi có sự tương 
tác của đồng (II) và thuốc thử H:B : 














ba 
Đăng | Thể tích các cấu tử, mi Ai tð sang 0/38 ne 
dịch #.00.10M #.00.10`M (cuvet ! = 1,00 cm) 
Cu | ND 
9 10.00 0.00 0.000 
1 9.00 1.00 0.104 
Ị 2 8.00 2.00 0.210 
3 70a 3.00 0.314 
4 6.00 ì 400 0.419 
5 5,00 5,00 0.507 
6 4.00 6.00 0.571 
1 7 3.00 7.00 0574 | 
8 200 800 0.423 
9 1/00 9.00 0.211 
1O 0.00 Ì 10.00 0.000 

















b›ì Hãy tính giá trị trung bình của hệ số hấp thụ phân tử 
trong cực đại hấp thụ. 

94. a) Dùng các giá trị mật độ quang dẫn ra dưới đây để xác 
định thành phần của phức coban (II) với thuốc thử lưỡng 
phối vị @. 
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|. : Thể tích các cẩu từ, mỉ - 
¡ Đúng , Mật dụ quang ở S(H' nm 
dịch 950.10 `M 9,40,10 `M (cwvel l1 = 1.08 cm) ị 
Co(l lu 
"1 1000 j 000 LÔ 00808 
1 9.00 100 9.094 
2 8.00 2.00 0193 Ì 
3 700 3.00 0.291 
4 6,00 | 400 | 0.387 
5 5,00 500 0.484 
6 400 6,00 0,570 
7 3.00 7,00 0.646 ì 
8 200 8.00 0.585 
9 1,00 9.00 0.295 
10 0.00 10.00 0000 

















b› Hãy xác định giá trị trung bình của hệ số hấp thụ phân 
tử của phức, giả thiết rằng trên các đoạn tuyến tính của 
đường cong, cấu tử có lượng thiếu được liên kết hoàn toàn 
vào phức. 


e) Hay tính hàng số K của phức dùng các hệ số tỉ lượng 
trong cực đại bấp thụ. 


ĐẤP SỐ 
1. 00214 
8, 
Min [In ] tHIn] 

3,00.10' 2,90.10ˆ3 L,05.107° 
2,00.10 Ì 1,95.10 ' 47.10 7 
1,00.10 3 9.88.10 Ÿ 1,210 
0,500.10 497103 31107 
0,250.10 249.103 7,8.10 
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9. 


11. 


13. 
14. 
15. 


186. 


18. 
20. 
22. 


24. 


Mhiiin A30 Aaoo 
3,00.10 ` 025 0,835 
200.10! 011 0.562 
1,00.10 ' 0.029 0,284 
0,500 10! 0,0074 0,143 
0,250.10 4 0.0019 0,072 


a! + 95%; bì + l/7Z ;¡ c) + 
a) + 2,6%; b) + 3,6% 


3,12 


Mật độ quang giảm tuyến tính, còn trong điểm tương đương 


bằng không. 


‹ a) 1/71.107M ; b) 3,57.10M 


a) Co 1,66.10 M và Ni 428.10 M 

a) Nồng độ P = 2,08.10ỶM ; nồng độ Q = 4,90.10ÌM 
cì Nông độ P = 8,36 10 ÏM ; nồng độ Q = 6,10.10'M 
đ› Nông độ P = 2,10.10 ÝM ; nồng độ Q = 964.10 'M 
a) 0,497 ; c) 0/197 

a) 0,301 

a) 5,60 ; c) 4,80 

a) : 

Ỷ A Â A À A 
420 0,414 470 0,490 585 0,123 
445 0,510 510 0,320 595 0,114 
450 0,519 550 0,170 610 0.103 
455 0,513 570 0,139 650 0,082 

18.10 
Ni (XĐA» 
a) CdR?” ; b 142.10! ; ø) 3,810 


a) CoQ2” ; b) 3,05.10! ; c) 1.1017 
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24. PHÉP DO PHỔ NGUYÊN TỬ 


Phép đo phổ nguyên tử có ứng dụng rộng rãi trong phân 
tích định tính và định lượng dựa trên sự hấp thụ hay phát xạ 
các bức xạ Röơntgen, khả kiến hay tử ngoại. Bức xạ hay hấp 
thụ Röntgen gây ra do sự kích thích các electron bên trong tạo 
các liên kết (chỉ trừ một số nguyên tế nhẹ). Do vậy mà đặc 
tính phổ nguyên tử RGntgen không phụ thuộc vào trạng thái 
hóa học của nguyên tố trong mẫu. Ví dụ, các phổ bức xạ Röntgen 
của oxit niken, dung dịch niken (TỦ clorua, nỉiken caecbonyl trạng 
thái hơi và niken trong trạng thái nguyên tố là giống nhau: 


Ngược lại, để nhận được phổ nguyên tử trong vùng khả kiến 
hay tử ngoại cần phải có sự chuyển các nguyên tố thành các 
phân tử một nguyên tử (nguyên tử hay ion) ở trạng thái hơi 
vì sự hấp thụ hay bức xạ trong vùng này được gây ra do sự 
kích thích các electron hóa trị bên ngoài ; phổ nguyên tử tỉnh 
khiết chỉ có thể nhận được bằng cách tách nguyên tế cần thiết 
khỏi các nguyên tố khác có liên quan với chúng. 

Người ta chụp các phổ hấp thụ nguyên tử trong vùng khả 
kiến hay tử ngoại sau khi nguyên tử hóa mẫu - là quá trình 
trong đó các phản tử phân ra thành các cấu phần và được biến 
thành các nguyên tử, các ion tốn tại trong trạng thái hơi. Các 
phổ phát xạ và các phổ hấp thụ của nguyên tố ở trạng thái 
nguyên tử bao gồm một lượng tương đối không nhiều các đường 
gián đoạn mà độ dài sóng của chúng được đặc trưng đối với 
nguyên tố đã cho. Nếu trong hơi không có các phân tử hay các 
ion phức tạp thỉ không quan sát được dải phổ vì không tổn tại 
các trạng thái lượng tử dao động và quay ; như vậy, các đường 
chỉ tương ứng với một số tương đối không lớn các sự chuyển. 


Trong bảng 2.6 cố dẫn ra các phương pháp khác nhau dựa 
trên sự phát xạ nguyên tử, hấp thụ nguyên tử. Các phương 
pháp này được đặc trưng bằng độ nhạy, độ chọn lọc, tốc độ cao 
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và thuân lợi ; chúng thuộc về các phương pháp phân tích chọn 
lọc nhất. Dùng các phương pháp này có thể xác định gần 70 
nguyên tố. Độ nhạy thường nằm trong khoảng từ 10 - 107 l4, 
Phép phân tích quang phổ nguyên tử thường được thực hiện 
trong vài phút. 


Phần này sẽ bàn về phép đo phổ nguyên tử phát xạ trong 
vùng phổ khả kiến và tử ngoại và phép đo phổ hấp thụ nguyên 
tử dùng ngọn lửa làm nguồn kích thích. Ở đây cũng sẽ đề cập 
đến một số phương pháp khác để nhận được phổ nguyên tử. 


2.4.1. Tính chất các nguyên tử trong ngọn lửa 

Khi phun bụi dung dịch nước các muối vô cơ trong ngọn lửa 
nhiệt độ cao của đèn thỉ phần đáng kể của các cấu tử có đặc 
tính kim loại được khử đến trạng thái nguyên tổ. Các ion một 
nguyên tử cũng được tạo ra ở một mức độ ít hơn đáng kể. 
Như vậy trong ngọn lửa, nhận được một dung địch ở dạng hơi 
hay plazma chứa một lượng đáng kể các phần tử một nguyên tử. 

I. Cúc kiểu của phép đo phổ trong ngọn lừa 

Nhiệt độ của ngọn lửa đủ để chuyển một số không lớn các 
phân tử một nguyên tử lên mức electron cao hơn ; khi trở về 
trạng thái cơ bản của các phân tử này thì kèm theo sự phát 
xạ năng lượng, hiện tượng nảy được ghỉ lại ở đạng các đường 
phổ dùng làm cơ sở cho phép do phổ phớt xạ nguyên tử dùng 
ngọn lửa. VỊ trí của đường phổ (hay vạch phổ) trong trường 
hợp này cho thông báo về thành phần đình tính còn cường độ 
của vạch phổ làm cơ sở cho phép phân tích định lượng. 

Một phần nhiều đáng kể các nguyên tử ở trong ngọn lửa 
trong trạng thái không kích thích có thể được dùng cho phép 
phân tích đo phổ háp thụ nguyên tử. Trong trường hợp chì cẩn 
đặt plazma ngọn lửa trên đường đi của chùm tia của máy đo 
phổ có mê tả trong phản 2.1. Cũng như trong phát xạ dùng 
ngọn lửa, vị trí của vạch phổ hấp thụ dược dùng để nhận biết 
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các cấu tử của mẫu còn cường độ của các đường, cũng như 
trong phương pháp đo phổ trắc quang các dung dịch, về nguyên 
tác là tỉ lệ thuận với nống độ chất hấp thụ và được dùng để 
xác định định lượng. 


2. Bề rúng của các vạch phổ trong các phổ lấp thụ nguyên tử và 
phổ nhát xư nguyên từ 

Cơ thể chỉ ra ràng bề rộng tự nhiên của các vạch phổ trong 
cực đại của phổ hấp thụ nguyên tử hay phát xạ nguyên tử gần 
10 °nm. Tuy nhiên có hai yếu tố gây ra sự mở rộng biểu kiến 
các vạch phổ cho đến 0,002 - 0,005 nm. Sự mở rộng xuất hiện 
do có sự chuyển động nhanh các phần tử hấp thụ hay phát xạ 
so với đêtectơ. Khi cố sự lệch của các nguyên tử chuyển động 
như vậy khỏi đêtectơ thì độ dài sóng tăng lên như là một kết 
quả của một hiệu ứng "Dopler' đã biết : bức xạ phát xạ hay 
hấp thụ được quan sát trong vùng sóng có bước sơng dài hơn. 
Hiện tượng ngược lại, quan sát được đối với các nguyên tử tiến 
gần đến đêtectơ. Việc mở rộng các vạch phổ cũng có thể gây 
ra do có sự tảng của áp suất. Trong trường hợp này sự va 
chạm các nguyên tử sẽ gây ra những sự thay đổi không lớn 
trong các mức năng lượng của trạng thái cơ bản, điều này sẽ 
dẫn đến việc mở rộng các cực đại. Chúng ta lưu ý rằng ảnh 
hưởng của hai yếu tô tâng lên khi nhiệt độ tăng. Như vậy, ở 
nhiệt độ cao thì quan sát được các cực đại rộng hơn. 

3. Mi quan hệ giữa các phép do phổ hấp thụ nguyên từ và phát 
xư nguyên từ dùng ngọn lửa 

Phép đo phổ phát xạ nguyên tử dựa trên việc đo cường độ 
bức xạ phát xạ bởi các nguyên tử bị kích thích, trong lúc đơ 
thì trong phép đo phố hấp thụ nguyên tử dùng sự hấp thụ của 
các nguyên tử không bị kích thích làm cơ sở. Ở nhiệt độ của 
ngọn lửa thì các nguyên tử không kích thích chiếm ưu thế. Ví 
dụ, ở 3500K chỉ gần 0,022 các nguyên tử natri trong bất cứ 
thời điểm nào cũng ở trạng thái 3p ; Các nguyên tử ở trạng 
thái năng lượng cao hơn còn ít hơn nữa. Ở 3000K hàm lượng 
các nguyên tử trong trạng thái 3p bàng gần 009%, 
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TỈ số các phần tử không kích thích và kích thích có ý nghĩa 
khi so sánh các phương pháp hấp thụ và phát xạ. Có thể chờ 
đợi là các phương pháp hấp thụ nguyên tử được sử dụng một 
số lớn các phần tử sẽ có độ chính xác cao hơn. Tuy nhiên ưu 
thế hiển nhiên nảy được triệt tiêu bởi yếu tố : cường độ bức 
xạ là hiệu của hai phép đo (lgl, -— lg]) mặt khác hai đại lượng 
này cảng gần nhau thì sai số khi trừ càng lớn. Do vậy cả hai 
phương pháp thường bổ sung cho nhau về độ nhạy và từng 
phương pháp được áp dụng cụ thể cho từng nhóm nguyên tổ. 


Một ưu việt hiển nhiên của phép đo phổ hấp thụ dung ngọn 
lửa là sự phụ thuộc nhiệt độ nhỏ hơn của lượng tuyệt đối các 
phần tử không kích thích so với lượng các phần tử bị kích 
thích. Vị dụ ở nhiệt độ khoảng 2500K thì các dao động 20K sẽ 
dẫn đến sự thay đổi số nguyên tử natri ở trạng thái 3p khoảng 
8⁄Z.. Vì số lượng các phần tử không kích thích ở nhiệt độ này 
lớn hơn nhiều và ở sự thay đổi nhiệt độ như trên thì chỉ thay 
đổi 0,02%. 


Cẩn lưu ý rằng các dao động của nhiệt độ gây ảnh hưởng 
gián tiếp lên hấp thụ nguyên tử do việc tâng số lượng chung 
các nguyên tử có khả năng hấp thụ. Ngoài ra có xẩy ra sự mở 
rộng cực đại và thực vậy có sự giảm đi chiều cao của cực đại 
vì các phần tử chuyển động với các tốc độ lớn do sự tảng hiệu 
ứng Đopler. Việc tăng nống độ các nguyên tử trong bơi khi 
tang nhiệt độ cũng dẫn đến sự mở rộng các đường hấp thụ do 
thay đổi áp suất. Do tác dụng của các hiệu ứng gián tiếp này 
mà trong các phép đo hấp thụ nguyên tử định lượng cần phải 
điều chỉnh nhiệt độ của ngọn lửa. 


2.4.2. Phép đo phố hấp thụ nguyên tử 

lHiơi nguyên tử hấp thụ bức xạ với năng lượng tương ứng 
chính xác với năng lượng của các sự chuyển electron đặc trưng. 
Phần lớn các đường hấp thụ đã sử dụng là do các sự chuyển 
của nguyên tử từ trạng thải cơ bản vào trạng thái kích thích. 
Các đường có liên quan với các sự chuyển từ một trạng thái 
kích thích vào một trạng thái khác hoàn toàn yếu để có thể 
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phát hiện chúng do số lượng các nguyên tử bị kích thích rất 

nhỏ. Do vậy thường thì các phổ hấp thụ nguyên tử gồm chủ 

yếu từ các đường cộng hưởng có liên quan đến nguồn gốc các 

sự chuyển từ trạng thái cơ bản vào trạng thái kích thích. Ta 

cần lưu ý rằng độ dài sóng của vạch cộng hưởng hấp thụ tương 

tự với độ dài sóng của đường phát xạ tương tự với sự chuyển này. 
Ì. Đu hấn thụ nguyên tử 


Do các đường hấp thụ nguyên tử hẹp và đổi với một nguyên 
tế được đặc trưng bàng các sư chuyển năng lượng, các phương 
pháp phân tích dựa trên sự hấp thụ nguyên tử, về nguyên tác, 
có độ chọn lọc cao. Mạt khác, bề rộng giới hạn của đường phổ 
tạo các điều kiện thuận lợi mà không có ở phép đo hấp thụ 
các dung dịch. Cẩn lưu ý ràng mặc dầu chỉ bức xạ đơn sác 
tuân theo định luật Bia nhưng nếu bề rộng đải nhỏ so với bế 
rộng ở cực đại thì giữa mật độ quang và nồng độ quan sát 
được vẫn có mỗi quan hệ tuyến tính. Không có một máy tạo 
ánh sáng đơn sắc nào có thể tách dải bức xạ bé hơn bề rộng 
của đường hấp thụ nguyên tử (0,002 ~ 0,005 n.m). Do vậy khi 
dùng nguồn liên tục với máy tạo ánh sáng đơn sác cho hấp thụ 
nguyên tử thì chỉ có một phần không đáng kể của bức xạ cớ 
độ dài sóng cần thiết và sự thay đổi tương đối cường độ của 
dải xuất hiện là bé so với sự thay đổi bức xạ trong cực đại. 
Trong các điểu kiện này định luật Bia không tuân theo. Ngoài 
ra, độ nhạy của phương pháp bị giảm đáng kể. 

Người ta giải quyết vấn đề này bằng cách dùng nguồn bức 
xạ phát ra đường hấp thụ với độ dài sóng thuận lợi cho phép 
phân tích hấp thụ. Ví dụ để xác đình natri người ta chọn đường 
hấp thụ ở 589,6nm mà nguồn có thể dùng là đèn natri. Trong 
đèn này các nguyên tử natri trong trạng thái hơi được kích 
thích bằng sự pháng điện ; các nguyên tử bị kích thích lúc trở 
về các mức nàng lượng thấp hơn sẽ phát ra bức xạ đặc trưng. 
Đường phát xạ cũng có độ dài sóng như đường hấp thụ cộng 
hưởng. Tuy nhiên các đường phát ra bởi nguồn được thiết kế 
phù hợp (với nhiệt độ làm việc thấp hơn so với ngọn lửa để 
làm cho sự mở rộng Dopler là tôi thiểu) là hẹp hơn đáng kể 
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so với các đường hấp thụ. Thực 
vậy đổi với các phép đo hấp thụ 
chỉ cần dùng máy tạo bức xa đơn 
sác để tách ra một đường phát 
xạ thích hợp (xem hình 2.28). 


cơ 
Đ€ 

¬s 

(ì 


hướ: 


Cưỡng đã phát x2 


Như vậy bức xạ được sử dụng 
bị giới hạn bởi khoảng các bước 
sóng trong đó có cực đại hấp thụ. 











E 
Đ Kết quả độ nhạy tăng lên và quan 
Š sát được một sự tuân theo định 
§ luật Bia nghiêm ngặt hơn. 
` Đối với mỗi một nguyên tổ xác 
0 





định cần dùng một nguồn đèn 
riêng. Để khác phục sự bất tiện 
này người ta đã cõ gắng thay các 
đèn bằng một nguồn liên tục với 
máy tạo ánh sáng đơn sắc có độ 





Cưing độ phát xa 
= ——> 


phân giải cao hay đưa các hợp 


— 


Dộ dai sảng 





chất của một nguyên tố cần xác 
đình vào ngọn lửa nhiệt đệ cao. 
KHINSE Son) Sự HẾp thụ các đướng, Không một phương pháp não 
công hưởng DI các nguyện TƯ 
a) Phố phát xa của nguồn = trong các phương pháp đã nói lại 
h) Phả HẾp shÙ chỉ niệu ¬ cho các kết quả chính xác như 
Q, TẠŠ TRÀ G cả NM ch tà ĐỀU,” phượng pháp sử đụng các đến đạc 
tông đài của máy tạo bức xạ dún sắc. biệt cho từng nguyên tố. 
2. Nguồn bức xụ 
Các đen catốt rồng từ anot vonfam và catot hình ống trụ 
được dùng nhiều nhất trong phép đo phổ hấp thụ nguyên tử. 
Người ta chế tạo ống hình trụ từ kìm loại cân xác đính hay 
người ta phủ một lớp kim loại này. Các điện cực được đặt vào 
: trong bình thủy tỉnh đã được làm đẩy bàng chất khí heli hay 
agong dưới áp suất từ l1 - 2mm thủy ngân. 
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Nếu đặt một điện thế vào các điện cực thì chất khí sẻ bị. 
lon hóa, các ion hướng đến điện cực, có nghỉa xuất hiện một 
dòng điện. Nếu điện thế đủ cao thì các cation có năng lượng 
động năng đủ để bứt một số nguyên tử kim loại từ bề mặt 
catot và tạo ra đám mây nguyên tử ; quá trình này gọi là phun 
bụi. Các nguyên tử phun bụi của kím loại bị kích thích từng 
phần và phát ra bức xạ đặc trưng Cuối cùng các nguyên tử 
của kim loại khuếch tán ngược lại đến bề mật catot hay các 
thành thủy tỉnh của ống và một lần nữa lại ngưng đọng lại 
trên các thành này. 


Công nghiệp đã sản xuất các đèn catot rỗng để xác định các 
nguyên tố khác nhau. Trong một số đèn các catot bao gồm hỗn 
hợp của một vài nguyên tố, và các đèn dạng này phát ra các 
đường của các nguyên tố này. 


Trong các phép đo trên các máy hấp thụ nguyên tử cần phải 
loại trừ các sai số gây ra do sự phát xạ của ngọn lửa. Về cơ 
bản các bức xạ phát ra có thể loại trừ nhờ máy tạo bức xạ 
đơn sắc đặt ở giữa ngọn lửa và đêtectơ ; tuy nhiên cấu trúc 
này không loại trừ được phát xạ với bước sóng đã được chọn 
cho phép phân tích đã cho. Bức xạ này gây ra bởi sự kích thích 
và sự phát xạ của một số nguyên tử của chất cần phân tích. 
Người ta khắc phục khó khăn này bằng cách tạo ra các điều 
kiện cho sự thăng giáng của cường độ nguồn với một tần số 
hằng định. Quá trình này được gọi là môđun hơa. Trong trường 
hợp này đêtectơ nhận được các tín hiệu của hai dạng - dạng 
thay đổi từ nguồn và dạng hảng định từ ngọn lửa. Các tín hiệu 
này được chuyển thành các tín hiệu điện tương ứng. Sự điều 
chỉnh và sự tảng cường tín hiệu thay đổi và việc cất tín hiệu 
không được môđun hóa được thực hiện nhờ hệ điện tử đơn giản. 

Một phương pháp đơn giản và hoàn toàn thỏa mãn của sự 

: môđun hóa bức xạ là : người ta đặt một đỉa quay giữa nguồn 

và ngọn lửa. Khi chuyển động thì các quạt lẩn lượt thay nhau 
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của đỉa này sẽ cát ánh sáng. Việc quay đía này với một tốc độ 
hằng định sẽ đảm bảo cho các đao động của chùm với tần số 
cần thiết, Cũng có thể thực hiện sự môđun hóa bằng cách 
chuyển điện thế biến thiên lên nguồn. 


3. Cúc máy do 


Máy dùng cho các phép đo hấp thụ nguyên tử bao gốm ba 
bộ phận như quang phổ kế để đo hấp thụ các dung dịch (Hình 
2/6), tức gồm có nguồn, máy tạo bức xạ đơn sắc, các cuvet 
(trong trường hợp này thì ngọn lửa hay bề mật nung đỏ sẽ 
đóng vai trò của cuvet), đêtectơ và chỉ thị khuếch đại. Sự khác 
nhau cơ bản giữa các máy đo hấp thụ nguyên tử và các máy 
đo hấp thụ của dung dịch là ở các nguồn khác nhau và cuvet 
dùng cho mẫu. Các đặc điểm của các bộ phận này cẩn phải 
xem xét. 


Để đo phổ hấp thụ nguyên tử người ta đã chế tạo ra các 
máy đo một và hai tia sáng. Các máy đo hai tỉa sáng được 
dùng phổ biến hơn. 


œ) Cóc đèn : Trong phép đo phổ hấp thụ nguyên tử người 
ta dùng hai kiểu đèn. Trong đèn thẳng thì khí nhiên liệu và 
khí oxi hóa đi qua các kênh riêng và được trộn với chất phân 
tích ở lỗ đi ra của đèn. Trong các đèn có khe hở với sự trộn 
sơ bộ các cấu tử mẫu được phun vào một buổng lớn theo sau 
dòng khí oxi hóa ; dung dịch phân tích, chất oxi hóa và khí 
nhiên liệu được trộn với nhau, tạo ra zol, zol này đi vào khe 
của đèn. Các giọt lớn hơn được tập hợp trên đáy của buồng và 
được dẫn đi. Trên hình 2.28 có dẫn ra các sơ đố cấu tạo của 
các đèn của hai dạng. 


Khí thiên nhiên như propan, butan, hiđro hay axetylen được 
dùng làm chất khí nhiên liệu cho ngọn lửa. Axetylen được dùng 
rộng rãi nhất. Các chất khí oxi hóa hay dùng là không khí, 
không khí đã được làm giàu oxi, oxi và oxit nítơ. 


127.0.0.1 downloaded Z3156.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 


"B 
L) 


Sa: 


+ 


CÀ 
An 


ae: 


https:/ffểl k®ôdio.org 





2= 


b 


HĨNH 2.29. Các đèn dùng cho phép do phổ hấp thụ nguyên tử 
a) Đến tháng : ] - Chất oxi hỏa ; 2 - Khí nhiên liệu ; 3 - Búc xạ la của nguồn ; 
4 — Ngẹn lửa ; § - Nối vỏi máy Lạo bức xạ đơn sắc, ó - Mẫu đã được phun bụi ; 
7? ~— Mẫu. 
b) Đen có khe hở có trộn trước các cấu tủ : I- Mẫu ; 2 — Khí nhiên liệu ; 3 - 
Bức xạ của nguồn : 4 - Mẫu đã được phun bụi ; $ - Ngọn lửa ; 6 - Nối với máy 
tạo bức xạ đơn sắc ; 7 - Khe của đèn ; 8 —- Cảnh để trộn ; 9 — Lối ra ; 1U - Chất 
œxi hỏa, 
Nếu cẩn một ngọn lửa nhiệt độ cao thì nên dùng hỗn hợp 
oxit nitơ - axetylen vì hỗn hợp này ít nguy cơ bị nổ. 
: Các ngọn lửa có nhiệt độ thấp chủ yếu được dùng cho các 
nguyên tố dễ bị chuyển vào trạng thái nguyên tử như đồng, 
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chỉ, kẽm, cađimi (ví dụ ngọn lửa không khí - khí nhiên liệu). 
Ngược lại, các nguyên tố đất hiếm tạo ra các oxit khó bay hơi 
mà để phân hủy chúng phải đòi bỏi nhiệt độ cao hơn , Có thể 
đạt được độ nhạy cao nhất khi xác định các nguyên tố này 
bằng cách dùng hỗn hợp không khí - axetylen. Nhôm, berili, 
các nguyên tố đất hiếm và một số nguyên tố khác tạo được các 
oxit rất bền ; có thể nhận được nồng độ cần thiết các nguyên 
tử của các nguyên tố này chỉ ở các nhiệt độ cao tạo được trong 
ngọn lửa không khí - axetylen hay trong ngọn lửa oxit nitd 
với axetylen. : 


bj Các móy nguyên tử hóa không dùng ngọn lủa 

Cách đây không lâu đã đưa ra một số dạng các máy nguyên 
tử hóa không dùng ngọn lửa đặc biệt bổ Ích trong phép xác 
định định lượng vết của các nguyên tổ khác nhau. Trong các 
máy nguyên tử hóa không dùng ngọn lửa người ta làm bay hơi 
một vài mililit mẫu và tro hóa ở nhiệt độ thấp trên bề mạt 
than chì, tantan hay các vật liệu dẫn điện khác được nung nóng 
bằng cách cho qua chúng một dòng điện. Các chất dẫn điện 
này được chế tạo ở dạng một ống trống, các đáy phẳng, các lò 
xo, thuyền hay thìa. Sau khi tro hóa người ta cho dòng điện 
100A hay lớn hơn qua dây dẫn và dòng điện này gây ra sự 
tang nhanh nhiệt độ cho đến 2000 - 3000”G ; mẫu bị nguyên 
tử hơa sau vài giây. Quá trình nguyên tử hóa được quan sắt 
nhờ quang phổ kế trong đớ bức xạ từ nguồn trực tiếp đỉ qua 
trên bề mặt được nung nóng. Qua một vài giây mật độ quang 
ở bước sóng hấp thụ tầng đến cực đại và sau đó giảm cho đến 
không, điều đó tương ứng với sự nguyên tử hơa và sự bay hơi 
tiếp mẫu. Chiều cao của pic dùng làm cơ sở cho phép phân tích. 

Ưu việt của các máy nguyên tử hóa không dùng ngọn lửa 
là độ nhạy rất cao ở một thể tích nhỏ của mâu. Thường chỉ 
tốn khoảng 0/5 - 10¿l, giới hạn phát hiện trong trường hợp 
này nằm trong khoảng từ 10. 19 ~ 10! gam chất được xác định. 

Độ lặp tương đối của các phương pháp không dùng ngọn lửa 
thường dao động trong các giới hạn từ 5 - 102, ở sự nguyên 
tử hóa có dùng ngọn lửa có thể chờ đợi độ lập lại cỡ từ l - 2#. 
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©) Các nuáy tạo bức xạ đơn sắc hay các kính lạc sáng 

Các máy đo hấp thụ nguyên tử cần phải đảm bảo bề rộng 
của dải đủ nhỏ để tách đường đã được chọn để đo khỏi các 
đường khác có thể xen phủ lên đường đã chọn hay làm giảm 
đệ nhạy của phép xác định Các kính lọc sáng thủy tỉnh thích 
hợp cho một số kim loại kiếm chỉ có một vài đường cộng hưởng 
-tộng trong vùng khả kiến. Công nghiệp đã sản xuất được các 
máy đo được thiết kế bằng các kính lọc ánh sáng giao thoa dễ 
dàng thay thế cho nhau. Mỗi một nguyên tố cần dùng một kính 
lọc ánh sáng hay một nguồn bức xạ. Khi dùng máy đo này thì 
đảm bảo nhận được các kết quả thỏa mãn khi xác định 22 kim 
loại. Tuy nhiên phần lớn các máy đo được thiết kế bằng các 
máy tạo bức xạ đơn sắc có độ phân giải cao cho vùng khả kiến 
và tử ngoại. 


đ) Các đẽtectơ uò cóc chỉ thị 

Không có sự khác nhau có tính nguyên tấc giữa các hệ 
đêtectơ - chỉ thị trong quang phổ kế hấp thụ nguyên tử và các 
quang phổ kế để đo trong vùng khả kiến và tử ngoại. Để cấu 
tạo lại năng lượng bức xạ nhận được thành tín hiệu điện chủ 
yếu người ta dùng các nhân quang điện. Như đã chỉ ra trên 
đây sơ đồ điện tử cần phải phân biệt được tín hiệu đã môđun 
hóa của nguồn và tín hiệu liên tục của ngọn lửa. Thang tính 
toán được chuẩn hóa trong các đơn vị mật độ quang hay độ 
truyền quang ; một số máy được thiết kế bằng các máy tính 
bằng số. 

3. Ứng dụng 


Phép đo phổ hấp thụ nguyên tử là một phương pháp nhạy 
cho phép xác định hơn 60 nguyên tố ; các giới hạn phát hiện 
một số nguyên tố được dẫn ra trong bảng 32.6. Các đặc điểm 
xác định các nguyên tố này và một số nguyên tố khác có thể 
làm quen trong nhiều chuyên khảo [1]. 

4. Các sai số 

, Một nguyên tố được đặc trưng bằng một phổ hấp thụ. Nhờ 
máy tạo ánh sáng đơn sắc có khả năng phân giải đủ tốt mà 
có thể tách pic hấp thụ khỏi các pic của các nguyên tố cản 
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trở. Dáng tiếc là điều này không thể mở rộng cho các phản 
ứng hóa học trong ngọn lửa hay ở trên bề mặt nung nóng trong 
các máy nguyên tử hóa không dùng ngọn lửa ; trong trường 
hợp này xuất hiện các sai số do tương tác và các phản ứng 
hóa học cạnh tranh làm ảnh hưởng lên lượng các nguyên tử 
trên đường đi của chùm ánh sáng ở các điều kiện đã cho. Ảnh 
hưởng của các sai số này không thể dự đoán về mật lí thuyết 
và thực vậy cần phải đánh giá bằng con đường thực nghiệm. 
Đặc biệt có sai số đáng kể trong các máy nguyên tử hóa không 
dùng ngọn lửa, 


- Ảnh hướng của các cation 


Có thể tìm được các ví dụ mà trong đó sự hấp thụ của một 
-cation bị ảnh hưởng của một ion khác. Ví dụ, khi có mặt nhôm 
thì các kết quả xác định magie có kết quả thấp hơn. 


BẰNG 2.6 CÁC GIỚI HAN PHÁT HIỆN CỦA MỘT SỐ NGUYÊN TỐ 
BẰNG PHƯƠNG PHÁP PHỔ HẤP THỤ NGUYÊN TỬ DÙNG NGỌN LỬA 
VÀ BẰNG PHƯƠNG PHÁP 
CỦA PHÉP ĐO PHỔ PHÁT XA DÙNG NGỌN LỬA 










































Giớt hạn phát hiện, ng” 
Tm ng |JHấp hư ng Ha”, Am vn MỸ 
Nhôm 0005 (N,O) — | 003 
309,3 01 (NO) 
Canxi 4227 |0005 (Không khi | 0002 (không khí) 0.0003 
Cadimi 326.1 2 (N.O) 0.0001 
228,8 
Crom 425,4 0005 (N.O) 0,005 
3579 0005 (không khi 
Sắt 3720 005 (N.O) 0,003 
248,3 
Liti 870,8 000003 (NO) | 0005 (không khí| 0,005 
: Magie 285.2 0005 (NO)  |00003 (không khí) 0,00006 
Kaii 00005 (không khi) | 0005 (không khí) ` 0.0009 








Natri 00005 (không khí) | 0002 (không khí 
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a) Các sô liệu khi dùng ngọn lửa axetylen với chất oxi hóa 
được chỉ ra ở trong ngoặc. 

b) Theo International Seientific Communications [1]. 

Người ta đã chỉ ra rằng sai số này gây ra bởi sự tạo thành 
các hợp chất chịư nhiệt của nhôm và magie và thực vậy bởi sự 
giảm nồng độ các nguyên tử magie trong ngọn lửa. Ảnh hưởng 
tương tự gây ra ở các kết quả xác định canxi, berili, nhôm và 
magie. Cũng may là các sai số loại này thường ít gặp. 

- Ảnh hưởng của các anion 


Bản chất và nồng độ anion cớ mặt trong dung dịch mẫu 
phân tích có thể ảnh hưởng lên tính chất hấp thụ của kim loại. 
Điều này không phải là điều ngạc nhiên vÌ năng lượng cần cho 
sự nguyên tử hóa hợp chất cần phải phụ thuộc vào lực hút 
giữa anion và cation. Ảnh hưởng này thường bị giảm đi khi 
tăng nhiệt độ và có thể hoàn toàn bị mất đi trong các ngọn 
lửa nóng hơn. 

Ảnh hưởng cản trở của các anion cũng có khi được loại trừ 
bằng cách thêm vào mẫu chuẩn và vào mẫu cần phân tích thuốc 
thử tạo phức (ví dụ, EDTA). Trong trường hợp này khi phân 
hủy các phức luôn luôn xây ra sự tạo thành các nguyên tử. Có 
thể làm một cách khác - để triệt tiêu ảnh hưởng của các anion 
có thể tạo ra chất chuẩn mà về thành phần anion tiến gần 
đến thành phần của mẫu phân tích, 


Š. KI thuật phân tích 


Trong phép đo phổ hấp thụ nguyên tử người ta dùng phương 
pháp đồ thị chuẩn và phương pháp thêm. 
ad) Phương phóp đồ thị chuẩn : Mặc dầu về mặt lí thuyết 
thì sự hấp thụ cẩn phải tỉ lệ thuận với nồng độ, có khi quan 
sát được sự lệch khỏi sự phụ thuộc tuyến tính. Do vậy cần phải 
xây dựng đồ thị chuẩn thực nghiệm. Ngoài ra, do nhiều yếu tố 
, không thể khống chế được khi tạo ra hơi nguyên tử trong từng 
phép đo, cần phải kiểm tra mật độ quang cho dù của một mẫu 
chuẩn. Độ lệch của kết quả đo mẫu chuẩn vào đồ thị chuẩn 
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ban đầu cơ thể được dùng để tính hiệu chỉnh cho kết quả 
phân tích. 


bj Phương phóp thêm chất chuẩn 

Phương pháp thêm chất chuẩn được ứng dụng rộng rãi trong 
phép đo phổ hấp thụ nguyên tử dùng ngọn lửa. Trong trường 
hợp này hai hay một số lượng lớn các phần dung dịch của mâu 
được chuyển vào các bình định mức. Người ta pha loãng một 
trong các bình đó đến vạch và đo mật độ quang của dung dịch. 
Trong bình thứ hai người ta thêm một lượng đã biết của cấu 
tử cẩn xác định và sau khi pha loãng đến cùng thể tích này 
người ta đo mật độ quang. Nếu giữa mật độ quang và nồng đô 
có sự phụ thuộc tuyến tính (và điều này được thiết lập bằng 
-một vài lượng thêm chất chuẩn), có các biểu thức sau : 


A, = kŒ, 
`... = kí, + C.) : 
Ở đây C_ - nồng độ của nguyên tố cẩn xác định trong mẫu 
đã pha loãng, C - nồng độ của chất chuẩn đã thêm, Ấy và Ar 
là các giá trị mật độ quang. Bàng cách tổ hợp hai phương trình, 
- ta nhận được : 


CÁ 
Ê.= C san “ỐNG (2.22) 
x TỦ (Ất = Ao 
Nếu thêm một vài lượng chất chuẩn ta có thể xây dựng đổ 
thị phụ thuộc A, và C.. Cơ thể ngoại suy đường thẳng nhận 
được đến Á, = 0. Khi thay giá trị này vào phương trỉnh (2.22) 
ta nhận được : 


Ưu việt của phương pháp thêm là ở chỗ người ta thường 
thành công trong việc triệt tiêu được ảnh hưởng của các sai số 
vật lí và hóa học. 


Độ chính xóc : Trong các điều kiện bình thường thì sai số 
tương đối của phép phân tích hấp thụ dùng ngọn lửa là 1 ->23Z. 
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Nếu dùng các biện pháp đạc biệt để ngăn ngừa sai số thì có 
thể giảm đại lượng này đến một vài phẩn nghìn. 


2.4.3. Phép do phổ phát xạ dùng ngọn lửa 

Phép đo phổ phát xa dùng ngọn lửa (còn gọi là phép so Tnàu 
ngọn lửa) được dùng rộng rãi để xác định các nguyên tố. Phương 
pháp cố ý nghĩa lớn nhất khi xác định natri, liti và canxi, đặc 
biệt trong các môi trường sinh học và các loại vải sợi. Chính 
nhờ có sự thuận lợi, tếc độ và ảnh hưởng tương đối nhỏ của 
sai số mà phép đo phổ phát xạ dùng ngọn lửa đã trở thành 
một phương pháp chính của việc xác định các nguyên tố này, 
nếu dùng các phương pháp khác thì sẽ gặp khó khăn. Phương 
pháp này cũng được áp dụng (với những thành công nhất định) 
để xác định gần nửa số nguyên tố của hệ thống tuần hoàn. 
Như vậy phép đo phổ phát xạ dùng ngọn lửa được xem như 
một trong các phương pháp quan trọng nhất của phép phân tích. 

1. Các máy dùng cho phép đo phổ phát vạ dùng ngon lửa 

Trong phương pháp phát xạ dùng ngọn lửa người ta đã dùng 
các máy sơ màu và các quang phổ kế. Các quang phổ kế có 
ứng dụng lớn do có độ chọn lọc cao và độ sử dụng đa năng. 
Các quang phổ kế bình thường có ngọn lửa được thiết kế không 
khác với các máy đo đã mô tả trong phần này chỉ trừ nguồn 
bức xạ trong đó là ngọn lửa ; Catot rỗng và máy môđun không 
cần dùng. Các máy hiện đại hơn có khả năng đo được độ phát 
xạ và hấp thụ. 

2. Các phổ của các kim loại trong ngon lửa 

Việc nghiên cứu các phổ của ngọn lửa trong đó dung dịch 
hợp chất của kim loại đã được phun bụi đã chỉ ra rằng trong 
các phổ này có mặt cả các đường phổ và cả các dải phát xạ. 
Các phổ tuyến tính chỉ đặc trưng cho các nguyên tử kim loại. 
Các phân tử cho các dải phổ ; trong trường hợp này do kết 
quả xen phủ các mức dao động lên các mức năng lượng electron 
mà nhận được các đường phổ phân bố gần nhau nhập vào 
một dải. 
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Các dải phổ. Nếu hơi nóng trong ngọn đèn được tạo ra từ 
hiđro hay hiđrocacbon thỉ trong phổ quan sát được các dải gây 
ra bởi các gốc OH, CN và các phân tử C;. Do vậy cần phải 
đưa hiệu chính lên dạng này của phát xạ. Ngoài ra một số kim 
loại tạo ra các oxit bay hơi cho các dải trong phổ có thể được 
dùng trong các mục đích phân tích. Các bức xạ loại này được 
đặc trưng cho các nguyên tố kim loại kiếm thổ và các nguyên 
tố đất hiếm. 

Anh hướng của nhiệt độ lên phổ : Nhiệt độ của ngọn lửa 
khí - không khí khá thấp (gẩn 1800°C) chỉ gây ra sự kích thích 
các kim loại kiếm và kiềm thổ. Để nhận được các phổ của phần 
lớn các nguyên tố khác cần phải dùng oxi làm chất oxi hóa và 
các khí nhiên liệu như axetylen, hiđro hay đixian. 


Nhiệt độ tối ưu của ngọn lửa cẩn được chọn bằng thực 
nghiệm vì nhiệt độ này được xác định bằng năng lượng kích 
thích nguyên tố, trạng thái hóa học của nó trong mẫu, độ nhạy 
cần dùng và sự cố mặt các nguyên tố khác. Nhiệt độ cao cần 
để kích thích nhiều nguyên tố, trong số đó có các nguyên tố 
đễ bị kích thích nhưng lại bị liên kết vào các hợp chất khó bay 
hơi được tạo ra khi có oxi hay oxIt nitơ (dùng làm các chất 
oxi hóa). Mặc dầu sự tăng nhiệt đệ thường dẫn đến sự tăng 
cường độ phát xạ và cũng làm tăng độ nhạy, tuy nhiên có loại 
trừ trường hợp khi cần phải dùng ngọn lửa nhiệt độ thấp. Ví 
dự, khi tăng nhiệt độ cao hơn 2000”°C thì quan sát chỉ có sự 
tâng lên không lớn phát xạ đặc trưng của kali do tạo ra các 
ion kali phát bức xạ ở bước sóng khác. Ngoài ra ở các nhiệt 
độ cao tăng xác suất ảnh hưởng cản trở của các nguyên tố 
khác. Do vậy phép xác định phát xạ kahi (và cả các kim loại 
kiếm khác) tốt hơn nên được thực hiện bằng ngọn lửa nhiệt 
độ thấp. 

3. Các phương pháp phân tích định lượng 

Để nhận được các kết quả tin tưởng của các phép đo trắc 


quang ngọn lửa cần phải kiểm tra nghiêm ngặt nhiều biến số 
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khác. Các dung dịch chuẩn được dùng để nhận được đổ thị 
chuẩn, về khả năng cẩn phải có cùng thành phần như thành 
phần dung dịch chưa biết. Tốt hơn cả nên tiến hành chuẩn hóa 
đồng thời với phép phân tích. Thậm chí nếu tuân theo những 
sự ngăn ngừa cần thiết, thì cũng chỉ nhận được các kết quả 
tốt khi đo trên máy so màu quang điện với các kính lọc ánh 
sáng ở điều kiện là thành phần của rnẫu tương đối đơn giản 
và chất xác định là cấu tử chính. 

Để thực hiện các phép phân tích về so màu ngọn lửa người 
ta đã đề ra nhiều phương pháp. Người ta cũng dùng ở mức độ 
như nhau phương pháp xây dựng đồ thị chuẩn và phương pháp 
thêm chất chuẩn. 


4. Ứng dụng 


Người ta dùng phương pháp so màu ngọn lửa để phân tích 
nhiều vật liệu, trong đó có các môi trường sinh học, các chất 
có nguồn gốc thực vật, xi măng, thủy tỉnh và các loại nước 
thiên nhiên. Việc xác định các kim loại kiếm và canxi có ý 
nghĩa lớn nhất. 

Trong bảng 2.6 có dẫn ra các giới hạn xác định nhiều nguyên 
tố đã biết của phép đo quang ngọn lửa và phép đo phổ hấp 
thụ nguyên tử. Từ các số liệu ta rút ra độ nhạy tương đối của 
cả hai phương pháp phụ thuộc vào bản chất của nguyên tố. 


2.4.4. Phép đo phổ nguyên tử dùng tia lửa điện và hồ quang 


Để nhận được các phổ phát xạ nguyên tử trong các vùng 
phổ tử ngoại và khả kiến ngoài ngọn lửa người ta còn dùng 
các nguồn năng lượng khác, trong đó có hồ quang điện và tia 
lửa điện. Trong trường hợp này người ta đưa mẫu vào plazma 
nóng chảy tạo được giữa các điện cực do kết quả phóng điện 
hồ quang hay tia lửa điện. Có thể dùng mẫu ở dạng rắn hay 
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dạng lỏng. Khi phân tích các mẫu kim loại thì một hay cả hai 
điện cực có thể chế tạo từ chính mẫu này. Có thể đưa mâu 
dạng bột lên mặt phẳng của điện cực than chỉ hay kim loại. 
Người ta cũng có thể làm bay hơi dung dịch phân tích trên 
điện cực dạng tương tự. 


1. Các nguồn hồ quang 


Người ta tạo ra hồ quang bình thường dùng cho các mục 
đích phân tích quang phổ giữa hai điện cực bằng than chì hay 
bàng kim loại, được phân bố trên một khoảng cách từ 1 —> 20 
m.m. Người ta kích thích bằng sự phóng tia lửa điện với cường 
độ dòng nhỏ, dòng này tạo ra các ion dẫn điện trong không 
gian giữa các điện cực. Trong hồ quang xuất hiện dòng điện . 
được duy tri nhờ sự ion hớa nhiệt. Trong hồ quang điển hình có 
rnột dòng điện hằng định hay biến thiên có cường độ từ 1 ->30A. 
Hiệu thế của nguồn cổ định thường bao gồm gần 200V đối với 
nguồn biến thiên thì hiệu thế phải là 2200 -> 4400V, 


Nhiệt độ trong plazma hồ quang đạt đến 4000 - 5000°C, 
nhiệt độ này đủ để tạo ra một lượng cần thiết các ion để duy 
trì dòng điện xuất hiện trong sự kích thích hồ quang. Tuy nhiên 
ở các nhiệt độ này thì phần lớn các nguyên tố còn ở dạng các 
phân tử trung hòa, do vậy các phổ nhận được chủ yếu tương 
ứng với các phân tử trung hòa chứ không phải là các ion. Do 
trong hồ quang, nhiệt độ cao hơn trong ngọn lửa nên có một 
số lớn các phân tử được chuyển vào trạng thái bị kích thích 
và vì vậy mà phổ này có nhiều các đường phát xạ hơn phổ 
được kích thích trong ngọn lửa. 


2. Sự kích thích bằng tia lửa điện 


Khi đặt một thế hiệu 15.000 - 40.000V lên một đôi điện cực 
chứa mẫu phân tích và được phân cách bằng một khoảng không 
khí thỉ tạo ra một tia lửa điện, sau đó xuất hiện một loạt các 
sự phống điện điều hòa liên tục hay các tia lửa điện. 
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Cường độ trung bỉnh của dòng điện trong tia lửa điện thế 
cao thường nhỏ hơn nhiều so với cường độ dòng điện trong hồ 
quang bình thường và đạt được đại lượng cỡ vài chục ampe. 
Nhưng trong thời điểm xung bất đầu của sự phóng điện thì 
dòng điện tức thời vượt quá 1000A ; dòng điện này ở dạng một 
tia hẹp được định xú trên một vùng không lớn bề mật của điện 
cực. Nhiệt độ giữa tia này khoảng chừng 40.000E. Do vậy mặc 
dầu nhiệt độ trung bình của điện cực nguồn tia lửa điện nhỏ 
hơn đáng kế nhiệt độ của hồ quang, năng lượng trong khoảng 
không gian không lớn của tỉa có thể lớn hơn một vài lần. Do 
vậy khí dùng tia lửa điện thế cao ta nhận được các phổ của 
các íon rõ, 


3. Quang kế chụp phổ (Spectrograph) và máy quang phổ 


Quang kế chụp phổ -- Đây là các máy phân giải bức xạ theo 
các độ dài sóng và chụp ảnh các phổ nhận được. Để đo độ phát 
xạ người ta cũng dùng các máy ghi điện quang tín hiệu ; nhưng 
việc chụp ảnh thì phổ biến hơn. Cần phải phân biệt quang kế 
chụp ảnh và các máy quang phổ khỏi các quang phổ kế được 
mô tả trong phần trước đây (2.2). Các quang kế chụp phổ hay 
các máy quang phổ phát xạ ghỉ cường độ của tất cả hay một 
vài đường đồng thời trong tất cả các vùng phổ, trong lúc đó 
để nhận được thông báo khi làm việc trên máy phổ trắc quang 
cần phải thăm dò theo các bước sóng. Các máy chụp phổ đạc 
biệt thuận lợi cho phép phân tích quang phổ phát xạ vì chúng 
cho phép phát hiện và xác định một số nguyên tố từ một khối 
lượng không lớn. 


Để đâm bảo cho sự ghi nhận đồng thời một cách dễ dàng 
cường độ của tất cả các đường người ta đật bản chụp ảnh (hay 
phim) thay cho khe ra của máy tạo bức xạ đơn sắc (xem hình 
2.12) trong mặt phẳng tiêu điểm của máy. Sau khi chiếu và 
hiện hình trên bản thì xuất hiện các vạch phổ ở dạng nhiều 
ảnh màu đen của khe vào phân bố dọc theo bản (xem hình 2,29). 
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HÌNH 2.30. Phổ điển hình nhận được trên máy chụp phổ với cách tử có bán kính 
độ cong là 3.4m. Các con số theo chiều ngang - các độ dài sóng (Ä) ; Các phổ : 
1 - Mẫu chuẩn sắt ; 2-5 - Các mẫu Cazein ; 6-8 - Các mẫu Asenit Cd-Gce ; 
9-11 - Cd. Ge và As sạch tương ứng ; 12 - Điện cực than chì sạch. 


VỊ trí của đường cho ta một thông báo định tính về thành 
phần của mẫu, còn mức độ đen có thể liên quan đến cường độ 
của các đường và thực vậy với nồng độ. 

Bức xạ xuất hiện trên các vị trí đã chọn trong mặt phẳng 


tiêu điểm cho phép đo trực tiếp và đồng thời cường độ của 
nhiều đường quang phổ. 


4. Ứng dụng 


Phép đo phổ phát xạ dùng hồ quang điện hay phóng tia lửa 
điện khi kích thích tức thời một vài miligam mẫu phân tích là 
một phương tiện hiệu quả cao cho phép phát hiện đến 70 nguyên 
tố. Để dùng cho các mục đích phân tích định tính thì dạng đo 
phổ này là rất tốt và không có các dạng đo phổ tương tự. Để 
phân tích, thực tế không cần đòi hỏi phải xử lí sơ bộ mẫu ; 
phương pháp có độ chọn lọc cao, giới hạn phát hiện nằm trong 
khoảng từ 107 - 107”, 
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Giá trị của phép đo phổ phát xạ cho các phép xác định định 
lượng bị hạn chế bởi các khố khăn do sự lặp lại cường độ của 
bức xạ. Chỉ khi thực hiện cẩn thận phép phân tích thì có thể 
đạt được sai số tương đối đến từ l - 2Z  ; thường đạt sai số 
từ 10 - 20% và lớn hơn. Khi xác định các vết thì sai số này 
có thể chấp nhận được và không vượt nhiều sai số của các 
phương pháp khác. Tuy nhiên khi xác định lượng lớn thì phép 
đo phổ phát xạ không thể cạnh tranh được với các phương pháp 
khác. Ưu điểm của phương pháp là nhận được thông báo nhanh 
chơng. Thường dùng phương pháp quang phổ có thể xác định 
một số nguyên tố trong một vài phút sau khi nhận được mẫu. 
Có trường hợp (ví dụ khi kiểm tra các quá trình sản xuất), tốc 
độ nhận được thông báo lại quan trọng hơn cả độ chính xác 
cao của phép phân tích. 
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Chương HH 


CÁC PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH ĐIỆN HÓA 


3.1. CÁC PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH DIỆN THẾ 


Thế điện cực có thể thay đổi khi có sự biến đổi nồng độ 
(hay đúng hơn là hoạt độ) của một hay một số chất trong dung 
địch mà điện cực đã được nhúng vào. Như vậy bằng cách đo 
sự thay đổi thế của điện cực ta cố thể nhận được thêng báo 
định lượng về thành phần của dung dịch. 


Phương pháp điện thế dựa trên việc đo hiệu các thế giưa 
hai điện cực thích hợp nhúng trong dung dịch phân tích. Thiết 
bì gồm một điện cực chỉ thị, một điện cực so sánh và dụng cụ 
để đo thế. 


3.1.1. Đo thế 


Không thể đo được sức điện động xuất hiện trong nguyên tố 
điện hóa chính xác bàng cách mắc vào các điện cực vôn kế 
dòng cổ định vì để đưa nó vào trạng thái làm việc cần một 
đồng điện đáng kể. Nếu như dòng điện này do nguyên tố tạo 
ra thì thế của nó bị giảm đi do có sự thay đổi nồng độ các 
chất tác dụng và phống điện của nguyên tố. Ngoài ra sự cơ 
mặt điện trở trong của nguyên tổ gây ra sự giảm thế ôm làm 
thay đổi thế của nguyên tô. Do vậy thế đo được nhỏ hơn thế 
thực của nguyên tố. Để nhận được giá trị thực thế của nguyên 
tổ trong thời gian đo, cần phải cho qua một dòng điện vô cùng 
nhỏ. Thiết bị đo thỏa mãn các đòi hỏi này là điện thế kế. 
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.. 
my 
“ Đo thể nhờ điện thể bể 
Trên hình (3.1) có dẫn ra sơ đồ của một điện thế kế đơn giản. 
Acquy P được nối với các đầu phân chia tuyến tính của hiệu 
thể AB. Điện trở R... từ một đầu A cho đến một điểm bất kì 
€ tỉ lệ thuận với độ đài 
của điện trở AC, do vậy 
RAc = kÁC, ở đây 
k - hệ số tỉ lệ. Để đo 9.0 035 10 1á 20 
đòng điện người ta mắc NA 21111101 
một điện kế nhạy hoặc 
một máy khuếch đại 
dòng điện cố định. Khóa 
K dùng để đóng mạch 
còn khóa chuyển § có 
hai đầu cực cho phép 
để vào mạch đo hoặc là 
nguyên tố còn chưa biết 
Đ, hoặc là một nguyên + @ E ðJ — 
tố chuẩn với thế đã biết 
E,. Thế của acquy B„ HỈNH 341. số đó của một điển thế kế vối sự chía 
lão hòn ]ø- -với Ey tuyên tính hiệu thế AB 
hay E,. 
— Nguyên tóc làm uiệc của diện thế kế 
Lòng điện đi liên tục từ acquy qua AB gây ra sự giảm hiệu 
thế giữa các điểm A và B. Vì vậy theo định luật Ôm EA„ = LR„„. 
Dòng điện đi qua giữa A và C cũng bằng Ï và thực vậy sự 
giảm thế giữa A và C bằng BẠc = LRA¿. Do điện trở dọc AB 
được thay đổi tuyến tính, có thể viết : 
. Bvp = LR.j, = k.IAB 


B¿c = LRAc = kIAC 
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Chia phương trình thứ nhất cho phương trình thứ hai và 
biến đổi ta nhận được : 


AO 
A8" AB 


Nếu E.‹ lớn hơn E, (hay E,) thì các electron sẽ chuyển từ 
phải sang trái qua nguyên tố chưa biết khi khóa K đơng lại, 
hướng sẽ thay đổi theo chiếu ngược lại nếu ... nhỏ hơn B. 
(hay E.). Khi B... đúng bằng B, trong mạch có G và K, dòng 
điện không đi qua. Chú ý rằng trong những điều kiện này dòng 
điện từ acquy P đi liên tục qua ÀB. 


Buœ =.E (3.1) 


Sử dụng phương trình (3.1L) cho mạch gồm nguyên tố chưa 
biết uàờ nguyên tố chuẩn ta có : 





AC, 
BE. = EẠc = PAg AB (3.1a) 
AC, 
và Eẹ = Fục = Fan - AB (8.1b) 


Ở đây AC, và AC, là các phần tuyến tính tương ứng với 
trạng thái cân bằng cho cả hai trường hợp. Chia (3.la) cho 
(3.1b) và biến đổi ta có : 


(3.2) 


Như vậy bằng cách đo các phần tuyến tính và biết sức điện 
động của nguyên tố chuẩn có thể tìm E. 

- Nguyên tố chuẩn Veston : 

Thường thì người ta dùng nguyên tố Veston để làm nguyên 
tố chuẩn, nguyên tố này được biểu diễn ở dạng : 

Cd(Hg) / CdSO,.8/3 H,O (bão hòa), Hg,5O, (bão hòa) / Hg 

Ỏ đây Cd(Hg) là dung dịch cađimi trong thủy ngân thốn 
hống). Khi dòng điện chạy qua nửa phản ứng : 

Cd(Hg) — Cdˆ” + Hg (lỏng) + 2e 
Hg2” + 2e -> 2Hg (lỏng) 
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_Ở 2B°C thế của nguyên tổ Veston bàng 1,0183V, 

Để thuận tiện người ta chuẩn hớa thang AC, trực tiếp trong ' 
đơn vị vôn (V). Để làm được điều đó, đầu tiên người ta mắc 
nguyên tố Veston vào mạch và thiết lập đường tiếp xúc vào vị 
trí để cho độ dài của phần AC, về giá trị số tương ứng với sức 
điện động của nguyên tố chuẩn. Sau đớ nhờ R người ta điều 
chỉnh thế dọc theo AB sao cho không có dòng điện đi qua điện 
kế. Trong điện thế kế đã điểu chỉnh AC và B_ sẽ bàng nhau 
về số ; từ phương trình (3.9) #ä rút ra ÁC, và E_ cũng sẽ bằng 
nhau ở sự cân bằng tương tự của nguyên tố chưa biết trong mạch. 

Về nguyên tác, nếu thay P bằng nguyên tố chuẩn E, thì 
không ảnh hưởng gì cho phép đo trực tiếp E,. Tuy nhiên cẩn 
nhớ rằng từ acquy P có một dòng điện chạy liên tục và khi có 
sự thay thế như vậy thì thế của nguyên tố chuẩn không còn 
.cố định nữa trong một thời gian dài. 

— Độ chỉnh xác của điện thể kế 


Dộ chính xác của phép đo thế bằng điện thế kế phụ thuộc 
vào sự hàng định B, độ tuyến tính AB và độ chính xác có thể 
đo AC. Tuy nhiên thường thì độ chính xác cực đại của máy có 
chất lượng tốt được xác định bằng độ nhạy của cấu trúc để đo 
tÌ số của đòng điện và điện trở của mạch. Ví dụ giả thiết rằng 
G - điện kế mà điện trở của nớ cùng với điện trở của nguyên 
tố chưa biết là 10009. Nếu điện kế này có khả năng phát hiện 
dòng điện 1 ¿A (10 ”“A) thì theo định luật Ôm giá trị khác 
nhau cực tiểu của thế trong trường hợp này sẽ bằng 10 “,1000 
= 10 'V hay l mV. Nếu độ nhạy của điện kế 107A thì nó có 
khả năng ghi được độ lệch 9,1 mV. Các điện kế thường có độ 
nhạy cỡ này. Người ta củng chế tạo được các điện kế hoàn 
thiện hơn với độ nhạy đến 10 !°A cho phép đo thế các nguyên 
tô chỉnh xác với điện trở cao cỡ MO hay cao hơn (IM@ = 100), 


— Điện thế kế uói bộ khuếch đại điện tử 


Để đo đúng thế của các nguyên tố dùng điên trở vài trâãm MO 
thì trong mạch điện thế được biểu diễn trên hình 3.1, điện kế 
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Œ cần được thay bàng bộ phận khuếch đại điện tử làm tang 
dòng điện trong mạch không cân bằng một vài bậc. Sau đó có 
thể đo dòng điện đã khuếch đại bàng cách ghi trên một miliampe 
kế thường. Những máy như vậy thường được gọi là các pH-mét 
vì chúng dùng để đo thế của các nguyên tố chứa điện cực thủy 
tính có điện trở cao làm việc nhạy với pH. Thang trượt của 
các máy này được chuẩn hóa ở đơn vị milivôn và cả ở các đơn 
vị pH. Những máy này thuận tiện cho việc đo thế của các 
nguyên tổ với điện trỏ thấp và cả điện trở cao. 

- Các máy được dùng để tính thế do dược : 

Có thể chế tạo các vôn kế điện tử để làm việc với các dòng 
nhỏ cỡ (10 !2 - 107A) mà thế của nguyên tế được đo bàng 
máy này không thay đổi. Nhiều nhà máy đã bán các vôn kế 
tính trực tiếp. Chúng được thiết kế bởi các khuếch đại điện tử 
để nhận được tín hiệu, tín hiệu này có thể phát hiện nhờ máy 
tính bằng số hay nhờ cấu trúc đo mà thang của nó được chuẩn 
hớa trong các đơn vị pH và trong đơn vì vôn. Các máy này 
thích hợp khi làm việc với các nguyên tố có điền trở thấp và 
cao cũng được gọi là các pH-mét. 


Các pH-mét dạng các điện thế kế cho ta độ chính xác cao 
hơn và đơn giản hơn so với phần lớn các máy tính trực tiếp 
nhưng trong nhiều trường hợp thỉ các máy tính trực tiếp hoàn 
toàn thỏa mãn. 


3.1.2. Các điện cực so sánh 

Nhiều phương pháp phân tích điện hóa cần có một điện cực 
cớ thế, hàng định và hoàn toàn không phụ thuộc vào thành 
phần của dung địch cần đo. Điện cực thỏa mãn các nhụ cầu 
này được gọi là điện cực so sánh. Điện cực được dùng trong tổ 
hợp với điện cực so sánh được gọi là điện cực chỉ thị, thế của 
nó phụ thuộc vào nỗng độ của chất cẩn xác định. 


Điện cực so sánh cẩn phải đơn giản trong khi chế tạo và 
cần phải có thế hàng định và lặp lại khi có các dòng điện không 
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lờn đi qua. Các điện cực của nhiều hệ khác nhau thỏa mãn các 
yêu cầu này. 


1. Điện cực caÍfomen 
Điện cực Calomen có thể viết ở dạng : 
Hg;Ol, (bão hòa), KCI (X, M) | Hg 


Ö đây X là nống độ mol của kali elorua trong dung dịch. 
Phản ứng điện cực được mô tả bằng phương trình : 


HgUGL trắn) + 2e => 2Hg + 2CI 


Thế của nửa nguyên tố này phụ thuộc vào nống độ của ion 
clorua X và nồng đệ này cần được giữ nguyên cho từng điện cực. 


Trong bảng 3.1 có dẫn ra thành phần và các thế điện cực 
của ba điện cực calomen thường dùng nhất. Ta cần lưu ý rằng 
trang mỗi trường hợp dung dịch được bão hòa thủy ngân (I) 
clorua và các điện cực này chỉ khác nhau bởi nồng độ KCI. 
Cũng cần thấy rằng thế của điện cực calomen tiêu chuẩn cao 
hơn so với thế tiêu chuẩn của nửa phản ứng tương ứng bởi vì 
hoạt độ của các ion clorua trong dung dịch 1M KlI nhỏ hơn 
đáng kể so với 1. 


Bảng 3.1. LIÊT KỆ CÁC DIỄN CỰỤC CAILOMEN 












Tên gọi của 
điện cực - |—~ 


Nũng độ 






Thế của phản ứng khử 
————~--|Hg;CIl, (rắn) + 2e =>®2Hg + 2C sơ 


calumen KCI với điện cực liđro tiêu chuẩn, vẫn | 






“———————-_———.SS-_ỀẶẶẶ CỐ CỔ) 


Bão hòa +0.242 ~ 76.10 (t¬ 25°C) 


10M +0.280 - 2.410 Ÿ( - 25S”C) 
Bảo hòa 0.IM +0.334 — 710 (t - 25C) 


Trong cột cuối của bảng 3.1 có đưa ra phương trình cho 
phép tính thế của các điện cực calomen ở bất cứ nhiệt độ nào 
khác với 25°C. 
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Bão hòa 
Một mol 
1/0 mol 





















Bản phản ứng 
Họ, CI (rắn) +Ze è2Hg + 2Cl” 





HỈÌNH 3.2. Diện cực calemen báo hỏa HÌNH 3.3. Điện cực calomen bão 
1.4 - Thủy ngân ; 2-— dây plain : 3-— — hỏa do nhà máy sản xuất 
KCI rắn ; 5 - Dây dẫn tiếp xúc ; 6 - I - Xổp từ thủy tỉnh bột hay SƠI 


Cầu muối ; 7 - Xốp hay bông tampôn ; abel ; 2 - 1ô nhỏ ; 3 - Dạy ĐẠN 
điện ; 4 - Ông bên trong chứa hồ 


8 - Dung dịch bão hòa KCI và Hg2Cl; ; từ Hg và Hg2Cla và dung dịch bão 

9 - Hạụ:Ch rân hòa KCI ; 5 — Dung dịch bảo 

hòa KCTI. 

Các nhà hóa học phân tích thường dùng điện cực caÌomen 
bão hòa vì chế tạo nó rất đơn giản. So với hai điện cực calamen 
khác thì hệ số nhiệt độ của nó cao hơn nhưng nhược điểm này 
chỉ xuất hiện rõ trong trường hợp khi đo nhiệt độ bị thay đổi 
đáng kể. 


Điện cực calomen bão hòa đơn giản được chỉ ra trên hình 
3.2. Cầu muối là một ống được làm đầy bàng dung dịch bão 
hòa của KCI, đảm bảo cho sự tiếp xúc điện với dung dịch bao 
quanh điện cực chỉ thị. Cuối của cầu muối, được phủ bằng xốp 
hay bằng bông tampo để ngăn ngừa sự chảy của chất lỏng từ 
nửa nguyên tố và sự nhiễm bẩn dung dịch bởi các ion lạ. 

Điện cực do nhà máy sản xuất được dẫn ra trên hình 3.3. 
Nó gồm một ống ngoài có chiếu dài 5 - lỗ em và đường kính 
-từ 0,5 - 1,0 cm và một ống trong ở đáy có để hồ thủy ngân 
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và HgI. Trong ống cuối cùng có một lỗ nhỏ qua đó hồ tiếp 
xúc với dung dịch bão hòa của KƠI trong ống ngoài. Sự tiếp 
xúc với nửa nguyên tố thứ hai được thực hiện bằng lỗ hở ở 
cuối ống ngoài được che bằng xốp hay sợi tơ amiăng. Các điện 
cực loại này có điện trở tương đếi cao (2000 - 3000) và tương 


đối dễ dàng bị phân cực. 


2. Điện cực bạc clorua 


Điện cực bạc nhúng vào dung dịch kali clorua bão hòa tạo 


ra một hệ tương tự điện cực calomen : 


|[AgGl (bão hòa), KCI (XM) | Ag, 
và trong đố xẩy ra nửa phản ứng tương ứng : 


AgCl (rấn) + e => Ag” 


Thường thỉ người ta chế tạo điện 
cực bạc clorua bằng cách dùng dung 
dịch bão hòa kali clorua, thế của nó ở 
25°C bằng + 0,197V so với điện cực 
hiđro tiêu chuẩn. Một điện cực bạc 
clorua đơn giản và không phức tạp về 
cách chế tạo được dẫn ra ở hÌnh 3.4. 
Người ta đặt điện cực vào ống thủy 
tỉnh pirec, phần cuối của ống được đậy 
bằng xốp từ bột thủy tỉnh (10mm) ; 
Nhà máy thủy tỉnh "Korning" đã chế 
tạo các mẫu điện cực này. Để ngăn 
ngừa sự rmnất dung dịch từ nửa nguyên 
tố phía trên của xốp người ta đặt một 
lớp nhờn từ agar - agar được bão hòa 
bằng kali clorua. Có thể chế tạo ống 
bằng cách tạo huyền phù (gần 5 gam 
agar-agar nguyên chất trong 100ml 
nước nóng và có thêm 35 gam KC|). 
Một phần của huyền phù khi đang 
còn nóng được đổ vào trong ống, khi 
làm lạnh nó sẽ biến thành chất nhờn 
(gel) với điện trở thấp. Người ta đặt 
lên gel một lớp kali clorua rắn và làm 


+CT 


Bán phản ứng : 
AgCl(rắn) + e 
= Ag(ẳn) + CI” 





HÌNH 34 Diện cực bạc- bạc 
cloruz 

1 — Ống xốp ; 2 ¬- Ống 
agar- agar được bão hòa KCIL ; 
3 ~ KCI rắn ; 4 - Dung dịch 
bão hòa KCI + I hay 2 giọt 
AgNOi 1M ; §š - Dây dẫn 
bằng bạc 
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đẩy ống bằng một dung dịch bão hòa của muối, thêm một hay 
hai giọt dung dịch bạc nitrat 1M và ta nhúng một dây dẫn 
bằng bạc mảnh (đường kính từ 1 - 2mm) vào dung dịch. 


„ 3.1.3. Điện cực chỉ thị 
Có hai dạng cơ bản của các điện cực chỉ thị cho các phép 
đo điện thế : các điện cực chỉ thị kim loại và các điện cực màng. 
- Điện cực chỉ thị hừm loại 


Diện cực chỉ thị có thể được chế tạo từ các kim loại khác 
nhau có khả năng cho các nửa phản ứng thuận nghịch, ví dụ 
từ bạc, đồng, thủy ngân, chỉ hay cađimi. Thế của các kim loại 
này lập lại và dự đoán được hoạt độ của các ion trong dung 
dịch. Ngược lại, một số kìm loại không thích hợp để chế tạo 
các điện cực chỉ thị vì thế của chúng không lặp lại phụ thuộc 
vào thế hay sự biến dạng tỉnh thể và vào cấu tạo các lớp oxit 
trên các bề mật kim loại. Sát, niken, coban, vonfam và crom 
thuộc nhóm các kim loại như vậy. 


Các điên cực chỉ thị kim loại được dùng không chỉ để xác 
định các ion riêng, chúng gián tiếp nhạy với các anion tạo các 
kết tủa ít tan với các cation. Trong trường hợp này chỉ cần 
bão hòa dung dịch nghiên cứu bởi muối ít tan. VÍ dụ, thế của 
điện cực bạc sẽ phản ánh đúng nồng độ các ion clorua trong 
dung dịch được bão hòa bạc clorua. Ố đây hai cân bằng xác 
định tính chất của điện cực được thiết lập : 

AgGI (rắn) = Ag' + CL 
Ag”h +e = Aøg (rắn), Đào =:Ù/779. V 
Tổ hợp các phương trỉnh này, ta nhận được : 


AgC\ (rắn) + e => Ag (rắn) + Cl, ĐA sci = 0,222V 
ĐÀ! = TUỆ + 0,0591l1g Tt 
Ấp dụng phương trình Nernst cho nửa phản ứng với sự tham 
gia của bạc clorua ta nhận được sự phụ thuộc thế điện cực vào 
' nồng độ của anion. Như vậy : 


# = 0,222 - 0,0591.1g[CL ] 
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lẻ “ 
k2. 


% 


cà 2e 
_— 


Diện cực bạc dùng như điện cực chỉ thị cho ion clorua là 
một ví dụ của điện cực loại hai vì nó đo nồng độ các ion không 
tham gia trực tiếp trong quá trình chuyển electron. Cũng chính 
điện cực này được dùng làm điện cực chỉ thị cho các ion bạc 
lại hoạt động như một điện cực loại một vì thế của nó phụ 
thuộc vào nống độ của chất trực tiếp tham gia vào phản ứng 
điện cực. 

Một điện cực loại hai khác là điện cực thủy ngân cho phép 
xác định gián tiếp nồng đệ anion BDTA (Y!”). Giữa điện cực 
thủy ngân và dung dịch chứa YẾ” và một lượng hằng định, 
không lớn HgY“” có các cân bằng được thiết lập : 

Hg” + Y“” = HgY^” 
Hg” +2e  = Hg (lỏng), Phụ = 0854 V 
và HgY?” + 2% => Hg (lỏng) + YT 


Thay biểu thức hằng số bền của HgY?” vào phương trình 
Nernst đối với điện cực thủy ngân ta nhận được biểu thức 


l®) ^ a Nếca củ 
EN, và Pu y” : 








ĐBc go _— 00591 1 gề _ 00591, Kay!- 
xã HH ma. nu an .— 
Hạ „ 8pjy°Ỷ HỆ _ 8iiyvv2 
0,0591 0,0591_ 2y?” 
EB = E,„ - —ễ—lgK - — lĩ——== 
Hạ 2 2 AHuy'” 


Nếu ay:~ và ajv~ bằng 1 thì theo định nghĩa E = Bhgy:” 
àa TC 2 — THƠ 
và Euy'~ = Pu 


0.0591 


= 0,854 — 5 


0,21V 


Và vì vậy có thể viết : 





lg 63.10?! = 


E 





— q. =. ——— 
tủy SE (621 q HNn (3.3) 
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Vì HgY`” là hợp chất bền, thực tế thì tất cả thủy ngân (II) 
đã được liên kết vào phức và nổng độ của HgY?” về bản chất 
vấn hàng định trong một khoảng rộng của nồng độ YỶ. Như 
vậy thế chỉ phụ thuộc vào nồng độ YỶ” và điện cực Hg là điện 
cực loại hai, lúc đó phương trình (3.3) có dạng : 








Biy = .Q~ “—IgfY*] (3.4) 
Ở đây Q là hàng số bằng : 
qQ= 021 — 05911, 1 
2 [HgY”] 


Điện cực loại này thích hợp để xác định điểm cuối khi chuẩn 
độ bàng EDTA. Trong trường hợp này trước chuẩn độ người ta 
dựa vào một lượng đã biết HgY”. 


Trong các phản úng oxi hóa - khử các kim loại trơ như 
platin, vàng thường được dùng để làm điện cực chỉ thị. Thế 
xuất hiện trên các điện cực này phụ thuộc vào tỉ số các nồng 
độ các dạng oxi hóa và khử của một hay một vài chất trong 
dung dịch. 


Các điện cực chỉ thị kim loại được chuẩn bị từ dây xoán, 
bản kim loại phẳng hay bản hình ống, nặng. Thường thì khi 
nhúng điện cực cố bề mặt lớn vào dung dịch thì đảm bảo đạt 
cân bằng nhanh. Điều quan trọng là trước khi làm việc cần 
phải làm sạch cẩn thận bề mật ; một phương pháp thích hợp 
của việc làm sạch của nhiều kim loại là nhúng nhanh vào axit 
nitric đặc và rửa nhiều lần bằng nước cất. 


3.1.4. Điện cực màng thủy tính làm việc thuận nghịch với 
lon H* 

Để xét kĩ vấn đề này cần xem cuốn sách do Đarxt chủ biên 
(Các điện cực chọn lọc ion, Tuyển tập do R.Đarxt hiệu chỉnh, 
nhà XB Moskva, "Min", 1972). 
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Phương pháp thuận lợi nhất của việc xác định pH là phương 
pháp dựa trên việc đo thế xuất hiện trên bề mặt của màng 
thủy tỉnh mỏng phân chia hai dung dịch với các nồng độ khác 
nhau của các ion hiđro. Hiện tượng này lần đầu tiên được 
Kremer mô tả đã được nghiên cứu bởi nhiều nhà khoa học, kết 
quả cho thấy độ nhạy và độ chọn lọc của các màng thủy tỉnh 
đối với pH được nghiên cứu khá tốt. Ngoài ra, ngày nay đã 
nghiên cứu được các điện cực màng dùng để xác định điện thế 
trực tiếp các ion khác, ví dụ như KỶ, Na, LẺ, FF và Ca”, 


Phụ thuộc vào vật liệu của màng mà các điện cực màng 
được phân chia một cách thuận lợi theo 4 nhóm : 

1. Các điện cực thủy tỉnh 

2. Các điện cực với màng lỏng 

3. Các điện cực với màng rấn hay kết tủa 

4. Các điện cực với màng nhạy với các chất khí 

Chúng ta sẽ xem xét kỉ các tính chất và xử sự của điện cực 
thủy tinh, tính đến vai trò hiện tại và lịch sử của chúng. 

I1. Điện cực thủy tỉnh để đo pH 


HÌNH 3.5. Sơ đồ điển hình của các điện 
cực để đo pH 

1. Dung dịch với pH chưa biết. 

. Điện cực calomen bão hòa. 

. Điện cực thủy tỉnh. l 

. Cách li làm từ parafin. 

. Dây bạc. 

. Dung dịch HCI 0,1M bão hòa AgCI. 
- Màng thủy tỉnh mỏng. 

. Khuấy từ. 
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Trên hinh 3.ð có dẫn ra sơ đồ của nguyên tế để đo pH. Nó 
gồm một điện cực calomen và một điện cực thủy tỉnh. Các điện 
cực được nhúng vào dung dịch có pH cần do. Điện cực thủy 
tính được chế tạo bằng cách gắn bầu điện cực mỏng làm từ 
loại thủy tỉnh nhạy với pH vào một ống thủy tỉnh có thành 
dày. Người ta làm đầy bầu (hình quả lê) bàng một dung dịch 
HCI (thường là 0,1M) được bão hòa bạc clorua. Nhúng một dây 
bạc vào dung dịch, đây này dùng làm dây dẫn ra ngoài nối với 
một trong các cực của máy đo thế. Điện cực Calomen được nối 
với cực còn lại. Ta lưu ý rằng nguyên tố chứa hai điện cực so 
sảnh và thế của hai điện cực không phụ thuộc vào pH. Điện 
cực calomen bên ngoài là điện cực so sánh ; điện cực khác là 
điện cực bạc clorua bên trong (xem phần trước đây) là một 
phần của điện cực thủy tỉnh nhưng không nhạy với pH. Thực 
tế, nhạy với việc đo pH chính là màng thủy tỉnh mỏng trên 
bầu điện cực. 


Hình 3.6. Biểu diễn sơ đổ nguyên tổ đo pH ở hình 35 








Biên cực 
s0 sảnh 1 Điện cục. thuy tỉnh 
iing dịch Dung dịch 
Điền cực phản tích ngoài so sanh trong 
calomen tức . Man X Tra - 
- calomen tức | [H,© Ị=a. lâu tịnh | [HạO ]=a, |[CI ]=1,.0M,AgCt(bao hoa) Ag 
c ⁄Z ' N =— ——=--—-=.`_ -....- 
lẹn So sảnh 2 
Vị, V, Điện cực s 
Eạo Aqœt, 


HÌNH 316. Sö đồ biểu điển của hệ tử các điện cực thủy tỉnh 
và calomen để đo pHÌ 
Điện cực thủy tỉnh gồm một điện cực sơ sánh bạc clorua 
được đạt trong một dung địch với nồng độ đã hiết của ion bidro 
_ và một màng thủy tịnh ngăn cách dung dịch này với dung dịch 
phân tích. 


Về mặt thực nghiệm người ta thấy rằng sự phụ thuộc thế 


của nguyên tố vào các hoạt độ ion hiđro ai và a, ở 25”C được 
biểu diễn trên hình 3.6 tuân theo phương trình sau : 
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q 
: : = \ 
Ù = Q+005911g— 
A2 
Q= ĐÀ, AgCl — Tổ yêu chuẩn T Ì 
Ag. AgCI và đun, tiêu chuẩn là các thế của cả hai điện 
cực so sánh còn J - thế bất đối xúng, các nguyên nhân xuất 
hiện của thế này và các tính chất của nó sẽ được xét tiếp. 


Hoạt độ của ion hiđro ở dung dịch bên trong a„, thực tế 
được xác định bằng phương pháp điều chế nó và hoạt độ này 
hàng định. Do vậy có thể viết : 


E =L+0,0591 lga, (3.5) 
= L- 0.0591 pH (3.6) 
Ỏ đây L là một hàng số mới chứa hàm logarit aa. : 
Điều quan trọng cần phải nhấn mạnh là trong thời gian đo 
pH các thế Ea, (,chuận ĐA, AgCI và j vân hàng định. Như vậy 
một đại lượng duy nhất phụ thuộc vào pH là màng thủy tinh. 
Nếu a, và a; khác nhau thì sự khác nhau vẻ thế của hai bề 
mặt màng là V, - V,. Việc dùng hai điện cực so sánh sẽ đảm 
bảo cho khả năng quan sát được sự khác nhau này. 
- Thành phần của các màng thủy tỉnh nhạy uới pH : 
Không phải tất cả các màng thủy tính đếu có khả năng phản 
ứng với sự thay đổi pH phù hợp với phương trình (3.6). Thực 
vậy thạch anh và pirec hoàn toàn không nhạy với sự thay đổi 
của pH. Trong vòng 3ð năm gần đây người ta đã tiến hành 
nhiều nghiên cứu về ảnh hưởng của thành phần thủy tính lên 
độ nhạy màng đồi với proton và các cation khác (các kết quả 
của các công trỉnh này có đẫn ra trong công trình : Eisenman 
G, Glass Electrodes for Hydrogen and other cations, New York, 
Marcel Dekker, Inc, 19687). 


Nhiều năm nay, người ta sử dụng rộng rãi loại thủy tỉnh 
mác Korning 0l5 có thànhh phần gần đúng như sau : 222. 
Na,O, 62. CaO, 722 SiỚ+. Loại thủy tỉnh này có độ chọn lọc 
cao đổi với ion bhiđro có pH ~ 9. Ö các giá trị pH cao hơn thì 
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màng trở nên nhạy với các ion natri và các kim loại kiểm khác. 
Đại lượng pH tính theo phương trình (3.6) trong vùng này có 
thể thấp hơn một vài phần mười, đặc biệt đối với các dung 
dịch có nồng độ ion natri cao. 

- Tính hút nước của các màng thủy tỉnh 


Người ta đã chỉ ra rằng để màng thủy tỉnh hoạt động như 
một điện cực pH thì nó cần phải chứa nước. Thậm chí loại 
thủy tinh Korning 015 cũng phản ứng yếu đối với sự thay đổi 
pH sau khi đã làm mất nước khi bị khô nước. Độ nhạy đối với 
ion hiđro được phục hồi sau khi đã giữ điện cực trong nước 
trong vòng một vài giờ. Trong trường hợp này, 50 mg nước 
được lemẺ thủy tỉnh hấp phụ. 


Thực nghiệm cũng chỉ ra rằng sự hút nước của các màng 
nhạy pH có kèm theo sự trao đổi giữa các cation một điện tích 
của thủy tỉnh và các proton trong dung dịch. Trong quá trình 
trao đổi thì hầu như tất cả các cation một điện tích tham gia 
vì các cation hai hay ba điện tích được giữ chặt hơn trong cấu 
trúc của silicat. Do vậy mà cớ thể viết phản ứng trao đổi ion 
ở dạng : (G1 - thủy tỉnh) 


HỲ + Na” GI —= Na + H GI 
Dung dịch rắn Dung dịch rắn 
H' + Na'GI „a Na +HG1 (3.7) 
Dung dịch rắn Dung dịch rắn 
Vì Vạ 












2 


















Dung dịch ⁄⁄⁄Lớp genZ⁄⁄ Ầ Lớp /%'⁄⁄4 
ngoài hiđrat j thủytnh ƒ⁄⁄⁄ hưdraat Z⁄⁄ 
' ⁄4 noaZ⁄2 ] khô ⁄4.!'oa⁄⁄⁄⁄ 

Các lo trông ⁄⁄⁄⁄⁄⁄ 1 ⁄⁄⁄⁄⁄ : 
<“^~ ~10”mm ⁄~10°mm “4 








Các lỗ trống Ƒ Các lỗ trống 
được các lon ƒ⁄⁄⁄ được các lon ⁄⁄4 
chiếm F⁄ chiêm ‡ 


⁄ Các lỗ trống 
⁄⁄ được cac lon 
⁄ chiêm 











H „Na Na. | 


2 — `“ 





Thế ở ranh giới E = V,-V 


HÌNH 3.7. Sở đồ biểu diễn màng thủy tỉnh đã tẩm ướt tốt 
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Hàng sô cân bàng của phản ứng này lớn và bề mật của 
màng thủy tỉnh chứa nước gần như bao gốm từ axit silixic (HỲ 
- thủy tỉnh) chỉ trừ các môi trường kiểm mạnh ở đấy nồng độ 
các lon hiểro rất nhỏ còn nồng độ ion natri lại lớn. Nếu giữ 
mảng thủy tỉnh trong nước lâu thì lớp gel của axit silixie 
có thể có chiếu dày 10 - 10) mm, Ở phía ngoài của gel 
tất cả các chỗ trống được các ion hiđro chiếm. Rhi chuyển 
động từ bế mặt trong gel ta quan sát được sự giảm liên tục 
số lượng proton và sự tăng tương ứng số lượng ion natri. Sơ 
đồ biểu điển cả hai bề mặt của màng thủy tỉnh có dẫn ra trên 
hình 3.7. 


— Ma sát của các màng thủy tỉnh 


Điện cực thủy tỉnh binh thường do nhà máy sản xuất với 
chiếu dày của màng từ 0,03 —> 0,1 mm cố ma sát từ 50 đến 
500 MG. Sự chuyển dòng điện qua lớp thủy tỉnh khô mang đặc 
tính ion, là sự chuyển động của các ion kim loại kiếm từ lố 
trống này đến lỗ trống khác. Ở giữa hai lớp gel dòng điện được 
chuyển bởi các ion hiđro và các kim loại kiểm. Trên mỗi bế 
mặt ngăn cách gel và dung dịch sự đi qua của dòng điện có 
kèm theo sự chuyển các proton. Trên một bề mặt ngăn cách 
xẩy ra sự chuyển các proton từ gel vào dung dịch : 

HG17ổ = GI +H (3.8) 
rắn rắn - dụng dịch 

Còn trên bế mặt khác của ngăn cách lại chuyển từ dung 
dịch vào gel : 

H +1 => HỘI (3.9) 
dung dịch rần rắn 

2. Lí thuyết thể của điện cực thủy tính 

Thế xuất hiện trên bề mặt của màng thủy tỉnh bao gồm các 
thế tiếp xúc và thế khuếch tán. Trong các trường hợp lí tưởng 
chỉ có thế tiếp xúc phụ thuộc vào pH. 
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Thế tiếp xúc của màng thủy tỉnh gồm hai thành phần, một 
trong chúng có liên quan với một trong các bé mật ngăn cách 
gel - dung dịch. Nấu VỊ là thế xuất hiện trên bẽ mặt giữa 
dung dịch bên ngoài và gel (xem hình 3.9), còn V; là thế tương 
ứng trên bề mặt bên trong, thì thế tiếp xúc của màng E được 
xác định bàng phương trình : 

Đ = VỊ - V; (3.10) 

Thế Vị được xác định bàng hoạt độ các ion hidro trong dung 
địch bên ngoài và trên bề mặt gel ; có thể xem nó như số đo 
sức điện động của phản ứng được mô tả bằng phương trình 
(3.9). Tương tự thế V; được xác định bằng hoạt độ các ion hiđro 
trong dung dịch bên trong và trên bề mát tương ứng của gel. 

Trên cơ sở các khái niệm nhiệt động học có thể chỉ ra rằng 
Vị và V„ có liên quan với các hoạt độ ion hiđro trên các bề 
mặt tương ứng của gel : 


: RT, 3i 

Vị, =) + ng, (3.11) 
. RT, 3 

V, = 3 + TT. (3.12) 


Ö đây R, T, F có giá trị bỉnh thường đã chấp nhận ; a, 
và a; là hoạt độ các ion hiđro trong dung dịch ở hai phía của 
màng ; ai, và a, là hoạt đệ các lon hiđro trong hai lớp tiếp xúc 
với hai Hiệp dịch. Nếu bề mặt của cả hai lớp geÌì chứa cùng 
một lượng chỗ trống (các chỗ trống này có các proton đã đi 
khỏi) thì hai hằng số j¡ và j„ sẽ tương tự ; hoạt độ ai và a› 
cũng sẽ tương tự ở điều kiện là tất cả các ion natri đầu tiên 
ở trên bề mặt được thay thế bằng các proton (cổ nghỉa cân 
bằng được mô tả bàng phương trình (3.7) sẽ được chuyển mạnh 
sang phía phải). Nếu các đảng thức này đúng thi việc thay các 
phương trỉnh (3.11 và 3.12) vào phương trình (3.10) cho ta : 


E=V,-V;,= ln— (3.13) 
a 
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Như vậy, ở điều kiện các bề mặt của cả hai gel tương tự 
thì thế tiếp xúc E chỉ phụ thuộc vào các hoạt độ ion hiđro 
trong các dung dịch ở cả hai phia của màng. Nếu như hoạt độ 
một trong các dung dịch a, được giữ hàng định thì phương 
trinh +3.13) khi đơn giản tiếp tục biến thành phương trình : 


RTn 
P = const + ` Ìn 8) (5.14) 


Và thế trở thành số đo hoạt độ các ion hiđro trong dung 
địch bên ngoài. 


Ngoài thế tiếp xúc, trong hai lớp của gel cũng xuất hiện thế 
khuếch tán. Nguyên nhân xuất hiện của thế này là linh độ các 
ion hiđro và các ion kim loại kiểm trong màng khác nhau. Hai 
thế khuếch tán bằng nhau và ngược dấu nếu các bề mật của 
hai gel là tương tự. Trong các điều kiện này thì thế khuếch 
tán tổng bằng không, và sức điện động của điện cực màng chỉ 
phụ thuộc vào thế tiếp xúc tương ứng với phương trình (3.13). 

~ Thể bất dối : Nếu như về hai phía của màng (hình 3.7) 
cơ các dung dịch như nhau và các điện cực so sánh như nhau 
thì hiệu (VỊ - V¿) cần phải bằng không. Tuy nhiên người ta 
tim thấy ràng khi tiến hành thực nghiệm này thường xuất hiện 
thế không lớn gọi là thế bất đối. Ngoài ra thế bất đối của một 
điện cực thủy tỉnh đã cho thay đổi chậm theo thời gian. 

Các nguyên nhân xuất hiện thế bất đôi còn chưa được rõ : 
chúng chác chắn bao gôm các yếu tố như sự khác nhau về thế 
thiết lập trên các bề mật bên trong và bên ngoài khi chuẩn bị 
màng, các tương tác cơ học và hóa học hay sự nhiễm bẩn bế 
mặt bên ngoài trong quá trình sử dụng. 

Để loại trừ ảnh hưởng của thế bất đối lên kết quả đo pH 
ta cân phải hiệu chỉnh cố hệ thống điện cực theo dưng dịch 
đệm chuẩn cố pH đã biết. 


— Sứi số kiềm - Trong các dung dịch với pH = 9 và cao hơn 
thì một số màng thủy tính tương tác không những lên sự thay 
đổi nông độ của ion hiđro mà còn lên sự thay đổi của nồng độ 
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ion các kim loại kiểm. Trên hình (3.8) có chỉ ra các đại lượng sai 
số xuất hiện khi làm việc với bốn màng khác nhau về thành phần. 


-1,0 ` 
HỈÌNH 3.8. Các sai số axit và kiểm của 
một số điện cực thùy tình ở 25°C. 


T‹E 1. Korning 015, !HzSOa. 

3 2. Koring 015, ‡ICI. 

bị] 3, Korning 015, dung dịch Na” 1M. 

5 4. Bekman GP, dung dịch Na”, 1M. 

% ạ 5. Thủy tinh "1. và Black", dung dịch Na”, 


1M. 
6. Bckman dạng È, dung dịch Na”, 1M. 





2 0 2 4 6 8 i0 12 tí 


Khi xây dựng mỗi đường cong này người ta giữ nồng độ 
ion natri hằng định và bằng 1mol/ còn pH thì thay đổi. Chú 
ý khi xác định pH quan sát được sai số âm. Kết quả này dẫn 
ta đến kết luận điện cực nhạy với các ion natri và cả với 
proton. Sự quan sát này được xác nhận bằng các số liệu nhận 
được đối với các dung dịch với các nồng độ khác nhau của 
ion natri. Ví dụ, ở pH = 12 sai số kiếm đối với loại thủy 
tính Korning 015 gần -0,7pH ở nồng độ ion natri là Imoll 
(Hình 3.8) và chỉ có gần -0,3 pH trong các dung dịch với 
nồng độ 0,1mol/l. Các cation một điện tích đếu gây ra sai số 
kiềm, giá trị sai số phụ thuộc vào bản chất của ion kim loại 
và thành phần của thủy tỉnh. 

Sự hiện điện của sai số có thể được giải thích một cách thỏa 
đáng nếu giả thiết có sự tồn tại cân bằng trao đổi giữa các 
ion hiđro trên bề mặt của thủy tỉnh và các cation từ dung dịch. 


Quá trình này có thể viết ở dạng : 
HGỨ7+B` z= BGI +H 


gel dung dịch gel dung dịch 
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Ỏ đây B là cation một điện tích, ví dụ ion natri. Hằng sẽ 
cân bằng của phản ứng này : 
ai. bị 

K 





(3.15) 


Ö đây ai và bị là các hoạt độ H” và BÏ trong dung dịch, 
còn ai và bị là các hoạt độ của các ion này trên bể mặt của 
gel. Hàng số K,; phụ thuộc vào thành phần của màng thủy 
tỉnh và thường là không lớn. Như vậy phần các chỗ trống trên 
bề mật mà các cation chuyển đến khác ít so với các ion hidro 
(chỉ trừ các trường hợp khi nồng độ ion hidro rất thấp, còn 
nồng độ các cation BỶ cao). 


Ảnh hưởng các kim loại kiềm lên sức điện động của điện 
cực màng cớ thể được biểu diễn một cách định lượng bằng cách 
viết phương trình (3.15) ở dạng : 

Đ (Ai + Kưyy - bị) 3.18) 
†H...x" b 

Việc giải tổ hợp các phương trình (3.16), (3.11) và (3.12) 
cho ta : 

_ Di Öện ôn, PhÖệU TT) 
F (a¡+ b).a, ï 

Nếu số các chỗ trống hai phía của màng giống nhau, hoạt 
độ ion hiđro ở mặt trong gần bằng tổng các hoạt độ của hai 
cation ở mật ngoài có nghĩa a, = (ai+ bị. Tiếp theo kị = k; 


E= V,- V; = kị —k;› + 


do vậy phương trình (3.17) được đơn giản : 








Cuối cùng, nếu a„, hàng định, thì : 
RT 
E = const + T In + uy Bị) (3.18) 
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Người ta đã tìm thấy rằng một phần nào đó của các chỗ 
trống trên bề mặt màng được chiếm bởi các catlon khác lon 
hiđro thì không những thế tiếp xúc mà cả thế khuếch tán trên 
mặt này của màng cũng thay đổi. Trong trường hợp này, không 
nên trừ đi thế khuếch tán như đã làm trong trường hợp trước 
và E không mô tả tương ứng sức điện động tổng cộng xuất 
hiện khi có cation khác. Người ta đã chỉ ra rằng hiệu úng này 
có thể rnô tả bằng một phương trình có dạng thay đổi của (3.18) : 

RT , Ứn 
= + —= + Tư ờn ` 
b Const E In [®i TC (0) bị] (3.19) 

Ở đây Uạ và Uạ, là các hoạt độ B' và H” trong lớp gel. 

Đối với nhiều loại thủy tính thì số hạng K,„- (Ủ,/U,;).b, nhỏ 
so với hoạt độ ion hiđro a, ở pH của dung dịch thấp hơn 9. 
Trong các điều kiện này thay cho phương trình (3.19) cơ thể 
dùng phương trỉnh (3.14). Tuy nhiên khi các cation một điện 
tích có nồng độ cao và ở các giá trị pH cao hơn thi số hạng 
thứ hai trong phương trỉnh (3.19) đống vai trò rất quan trọng 
trong việc xác định E. Đại lượng K,¡ CU,/U,,).b, được xác định 
bằng thành phần của màng thủy tỉnh ; biến số này tương đối 
nhỏ đối với các loại thủy tính dùng để làm việc trong các dung 
dịch kiểm. Điện cực thủy tỉnh với mảng từ thủy tỉnh đạng 
Bekman - E được chỉ ra trên hình 3.8 là loại điện cực này. 

~- Sai số œxit : Như đã thấy từ hình 3.8, trong các dung 
dịch với pH nhỏ hơn I thì điện cực thủy tỉnh điển hỉnh cho 
ta sai số ngược dấu với sai số kiếm, do vậy trong vùng này ta 
nhận được các giá trị pH cao hơn. Đai lượng của sai số phụ 
thuộc vào nhiều yếu tố và thường có độ lặp lại kém, Các nguyên 
nhân của sai số axit côn chưa được nghiên cứu ki. 

3. Các điện cực thủy tính để vác định các cation khúc 

Sự có mặt sai số kiếm ở các điện cực thủy tính có cấu trúc 
như trước đây dẫn đến việc nghiên cứu ảnh hưởng thành phần 
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của thủy tỉnh lên sai sô này. Ñết quả là đã chế tạo được các 
thủy tỉnh mà số hạng R„„ (D,/U,,).bị trong phương trình (3.19) 
trở nên nhỏ và sai số kiếm là không đáng kể cho đến pH = 12. 
Có các nghiên cứu theo hướng tìm ra thành phần của các loại 
thủy tỉnh đạc trưng bởi giá trị cao của số hạng này với mục 
đích tìm ra các điện cực thủy tỉnh để xác định các cation khác 
ion hiđro. Muốn vậy thì hoạt độ của ion hiđro a¡ trong phương 
trình (3.19) rất nhỏ để có thể bỏ qua so với số hạng thứ hai 
chứa hoạt độ của cation bị. Trong các điều kiện này thì thế 
của điện cực không phụ thuộc vào pH nhưng lại thay đổi tỉ lệ 
thuận với pB. 


Nhiều nghiên cứu đã cho thấy rằng sự có mặt Al;O; hay 
B;O; trong thủy tỉnh sẽ cho hiệu ứng cẩn thiết. Eizenman và 
cộng tác viên đã tiến hành nghiên cứu có hệ thống các loại 
thủy tính chứa Na,O, AlL,O; và SiÓO, khác nhau. Họ đã chỉ ra 
rằng có thể chế tạo các màng để xác định một cách chọn lọc 


-1000 

-800 

800 ‡ 0%ALOz 
-708 Í (korning 0,15) 










> Na" 

Ẽ a 

- 0Ô 

S. 

ö -E00 

c ` 

@ -400 HỈNH 3.9. Tín hiệu của hai màng 

. thủy tỉnh khi có các ion kim loại 

£ 9 Li' Riểm (mỗi dung dịch cúa các cation 
-?00 Kˆ 1,7%ALO trên hình vẻ có nồng độ 0.IM). 
190 : : ' (Theo Eisenman G. in "Advances 
Na in Analylical chemistry and 


Instrumentation” Relley €. †, Eư, 
Vol. 4. New York. Iohn Wiliey and 
Sons. Inc. I965. p, 213), 


0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 
pH 


một số cation khi có các cation khác. Ngày nay, người ta đã 
sản xuất được các điện cực để xác định các ion kali và natri, 
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Trên hình (3.9) chỉ ra cách hoạt động của các điện cực thủy 
tỉnh hai dạng đối với sự thay đổi pH trong dung dịch muối các 
kim loại kiếm có nồng độ 0,1M. Một trong các điện cực được 
chuẩn bị từ thủy tỉnh Korning 0,15 mà thành phần của nó 
không có ALÔO;. Đối với điện cực này ở pH < 9 thì số hạng 
K.ra(Dg/D¡j)b, trong phương trình (3.19) nhỏ so với đại lượng 
ai. Ö các giá trị pH cao hơn thì số hạng thứ hai trong phương 
trình sẽ quyết định. Ta lưu ý ràng đại lượng này phụ thuộc 
vào bản chất của ion kim loại kiềm có mặt. 


Đối với thủy tính chứa Al,O; cả hai số hạng trong phương 
trình (3.19) xác định thế của điện cực đều đáng kể ở các giá 
trị pH thấp nhưng ở pH > 5õ thì thế của điện cực không còn 
phụ thuộc vào pH. Trong vùng này a; « R/„¡ (U,/U))bị và 
kết quả có thể chờ đợi là thế sẽ phụ thuộc tuyến tính vào pNa, 
pK hay pLi. Giả thiết này được khẳng định bằng thực nghiệm 
và một điện cực thủy tỉnh như vậy có thể dùng để xác định 
nồng độ các ion đã nơi trên. Ái lực tương đối của các lỗ trống 
anion trong lớp bề mặt gel đối với các ion hiđro so với các lon 
natri, (và ở một mức độ nhỏ hơn) quan hệ của các linh độ ion 
trong cả hai loại thủy tỉnh là các cách xử sự khác nhau của 
các loại thủy tỉnh hai dạng được chỉ ra trên hình 39 (ví dụ 
đối với Na). Ở pH > 4 thủy tỉnh chứa AI,O; không nhạy với 
các ion hiđro và các chỗ trống anion được chiếm bởi các ion 
kim loại chứ không phải các ion hiđro ; trong trường hợp này 
điện cực xử sự như một điện cực natri lÍ tưởng. Khi có mặt 
các ion liti thỉ sự bão hòa chỉ xảy ra ở nồng độ thấp hơn của 
ion hiđro (pH ~ 6). Như vậy bề mặt có ái lực nhỏ hơn đối với 
các ion liti so với các ion natri, 

Những nghiên cứu như vậy đã dẫn đến việc tạo ra cáo màng 
thủy tinh thích hợp cho việc xác định điện thế trực tiếp nồng 
độ Na”, K”, NH¿, Rb', Lí và Ag”. Một số trong các loại thủy 
tỉnh này hoàn toàn chọn lọc (hảng 3.2). 
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Bảng 3.2. CÁC TĨNH CHẤT CỦA MỘT SỐ DIÊN CỤC CATION 
CHỌN LỌC (3) 




















Chiion Thành LH h Các đặc trưng của ¬ 
cần xác của thủy độ chọn lọc (b) Ghỉ chú 
định tỉnh, % là 4 làu 
+ R : £ Z h VUẬI đn | 
Lì 1 Li,O KL,+ gạt “= 3 Điện cực tốt nhất đối với Li 
25 ALO, | K,t,+ > 1000 | Khi có HÌ và Na” 
60 SiO, " Á 
ke 
Na” 11 Na O Ku,„+ „+ = 2800 | Phụ thuộc tuyến tính cho đến 
19 AI,O, ở pH = 1t nồng độ Na” = 10” mol/ 
71 SiO, Kqa† + ~ 300 
10.4 Li,o ở pH = 7 
226 ALO, | Kuu+ + ~ 100 | Gó độ chọn lọc cao đối với 


87 SiO, Na” các chỉ số không ổn định 
theo thời gian 


27 Na O Phụ thuộc tuyến tính cho đến 
5 AI,O, nồng độ KỶ” < 10' mol/l. 
88 SIO, 


288 Na O Điện cực có độ nhạy và độ 
191 AI.O, chọn lọc cao so với Ag nhựng 
521 SiO, các chỉ số ít ổn định. 

11 Na,O - - h 
18 AI,O It chọn lọc so với Ag nhưng 
71 SiD, tin cậy hón. 














(a) Theo hội hóa học Mĩ : Rechni1z G.A, Chem. Eng. News, 45 (25), 14ó (1967). 
(b) Hệ số chọn lọc Kij là số đo độ nhạy tưởng đối của điện cực so với hai chất ¡ và j. Ví đụ, 
đổi với điện cực natri đại lượng KNa”, KỶ chỉ ra rằng điện cực này đối với ion Natri nhạy 
hơn 280 lần so với ion Kali. Như vậy đẺ đạt được cùng giá trị của thế điện cực như ở nồng 
độ duy nhất của ion matri thì cần nồng độ của ìon kali CA 2800 lần. Một phương pháp khác 
của sự biểu diễn hoạt độ là việc tìm đại lượng nghịch đảo với đại lưỡng vừa mô tả có nghĩa 
1 = 
KNa† gŸ = 2o = 3610 ' Thực vậy dung dịch với nồng độ ion natri 3,6.10'' mol/l sẽ 
cho ta cùng hiệu ứng như là đụng dịch ion kali với nông độ I mol/I. Đáng tiếc là trong tài 
liệu người ta dùng các hằng số của cả hai đạng (thưởng không có sự chỉ dẫn). Ví dụ trong 
bảng 3.3 có đưa ra các hệ số chọn lọc nghịch đảo với các hệ số được dẫn ra trong bảng này. 
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Trong những nãm gần đây người ta tiến hành chế tạo ngay 
càng nhiều các màng chọn lọc cho các cation khác với các cation 
hiđro, các công trình trong linh vực này vẫn được tiến hành 
tiếp tục cho đến ngày hôm nay. Không nghỉ ngờ gì nữa rằng 
trong tương lai gần sẽ xuất hiện những thành phần mới của 
các loại thủy tỉnh có các tính chất quý báu cho phân tích. 

4. Các điện cực dùng màng lòng 


Việc ứng dụng các màng lỏng dựa trên cơ sở : các màng 
lỏng có thế được thiết lập trên bề mặt giữa dung dịch cần phân 
tích và chất lỏng không trộn lẫn, hoạt động một cách chọn lọc 
với ion cần xác định. Các điện cực dùng màng lỏng cho phép 
tiến hành việc xác định điện thế trực tiếp mệt số cation nhiều 
điện tích và cả nhiều anion. 

Điện cực dùng màng lỏng khác với điện cực thủy tình ở chẽ 
dung dịch với hoạt độ đã biết và hàng định được ngăn cách 
khỏi dung dịch phân tích bằng một lớp mỏng không trộn lẫn 
với nước của chất lỏng hữu cơ chứ không phải bằng một màng 
thủy tỉnh. Trên hình 3.10 có đưa ra sơ đố biểu diễn của một 
đỉa nhựa có lỗ, kị nước (hay đẩy nước ra) giữ một lớp hưu cơ 
giữa hai dung dịch nước. Đĩa xốp hay màng ngăn cản sự chảy 
chất lỏng hữu cơ từ bầu được đặt giữa hai ống đặc. Ống giữa 
được làm đẩy bằng 
một dung dịch chuẩn, 
MƠI., ở đây M“” là 
cation mà hoạt độ 


: ¬ HỈNH 3.10. Diện 
của nó cần xác định. 


Dung dịch này 
cũng được bão hòa 
AgOl để khi nhúng 
dây dẫn bạc thì 
điện cực so sánh Äg 
— AgC] được tạo ra. 
Chất lỏng hữu cơ 
là một lonit không 
bay hơi không trộn 
lẫn với nước chứa các 





cực với màng lòng 
nhạy với M`'. 

1~ Màng nhựa. xếp 
giữ ienH húu có 
2~— Dung dịch nước 
bão hòa AgCl chứa 
MCI:. [MỶ!| = a›; 
3 - lon. hữu có 
lòng. 

4 — Các ổng thủy 
tỉnh hay nhựa 

5 — Diện cực bạc 
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nhớm chức axit, bazơ hay tạo phức chelat. Nếu cân bằng với 
dung dịch nước của cation điện tích †2 được thiết lập thi quá 
trình này có thể biểu diễn như sau : 
RH,„ + xM” = RM_ + 2xH' 

pha hữu có pha nước pha hữu cơ pha nước 

Bàng cách xử lí nhiều lần thì toàn bộ ionit lỏng có thể được 
chuyển vào dạng cation RM, và ở dạng này nó được dùng trong 
các điện cực để xác định M”!. 


Bảng 3.3 CÁC DIỆN CỨC VỚI CÁC MÀNG LỎNG DÁ DƯỢC BẢN 
(Analytical Methods Guide, 6th ed. Cambridge Mass : 
Orion Research, Inc, August, 1973) 








T 














án | | ước | 6H de 
ca?” |10°- 6° |8- 8 zn””, 82 , Fe", 08 ; PbhỶ, 
063 ¡ Mọ””, 0/014 
CÍ 10' - 10” |2 - 1 f, 1 ¡ NO, 42 ;¡ Br, 16 ; 
HCO, 049 ; SOˆ.. 014 ; Fˆ, 040. 
BF, 0` - 10) |3 - 10 NO,, 01; Bể, 004 ; Ac”, 0004 ; 
HCO,, 0004 ; CÍ, 0001 
NO |1?0'- °|3- 1® [, 20 ; Br, 01; NO., 004 ; CÍ, 
0004 ; SƠ”, 000003 ; CƠY, 
00002 ; CIO,, 1000 ; F”, 0.00006. 
do |10'- 0°|a3- 1® [F, 0,012 ; NO,, 00015 ; Br`, 000056 ; 
F”, 000025 ; CÍ, 000022 
k† ©°®- 0Ÿ |3- 10 C3”, 10; NH, 003 ¡ HỈ, 001; 
Ag”, 0001 ; Na”, 0/002 ; Li”, 0/001 
Ca?*+ Mg2*|10°® - 1® |s - 8 Zn?*, 38 ; Fe2”, 38 ; Cu””, 34 ; 
Ni”*, 135 ; Ba””, 094 ; Na”, 0015 
















(a) Ở đây hệ số chọn lọc là một đại lượng nghịch đảo với các hệ số chỉ ra 
trong bảng 3.2 
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Để xác định pH thì điện cực được biểu điển trên hình 3.10 
được nhúng vào dung dịch phân tích trong đó cũng có điện cực 
so sánh, thường là điện cực calomen bão hòa. Thế giữa các điện 
cực bên ngoài và bên trong tỉ lệ thuận với pM. 

Hình 3.11 chỉ ra cấu trúc của một điện cực được bán ở thì 
trường với màng lỏng chọn lọc với ion canxi Ete của axit 
photphoric với hai gốc béo hòa tan trong dung môi phân cực 
được dùng làm ionit. Mạch béo của ete chứa từ 8 đến 16 nguyên í 
tử cacbon. Phân tử ete có chứa một proton, duy nhất có khả 
năng phân li, để liên kết cation mang điện tích +2 thì trong 
trường hợp này canxi cần có hai phân tử. Ái lực của ete đối 
với canxi là độ chọn lọc của điện cực. Nồng độ của canxi clorua 
ở dung dịch bên trong tiếp xúc với ionit là hàng định ; điện 
cực so sánh bạc clorua được nhúng vào dung dịch này. Khi xác 
định ion canxi, dung dịch phân tích được tách khỏi dung dịch 
so sánh chứa canxi clorua bởi một màng xốp được bão hòa ionit. 


Trên cả hai bể mặt của màng có các cân bằng được thiết lập : 
[RO);POO]Ca == 2(RO),POO” + Ca? 


pha hữu có pha hữu có pha nước 





HÌNH 3.11. So sánh điện cực chọn lọc Cá dùng màng lỏng và điện cực thủy tỉnh 

(Theo "Orion Research". Inc. Carnhridge. Mass). 

I- Diện cực thủy tỉnh thưởng để đo pH ; 2- Màng thủy tỉnh ; 3 - Diện cực so 
$ sánh bạc clorua ; 4 - Dung dịch nước bên trong của chất điện giải ; 5 - Diện cực 

Ca dùng máng lỏng ; 6 — Bầu chứa ionit ; 7 - Lớp ionit lỏng ; 8 - Máng xốp bão 

hòa bởi ionit lỏng. 
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Do nhiều nguyên nhân như đã xét đối với màng thủy tỉnh 
thế của điện cực được mô tả bằng phương trình : 


0,0591 


E=K+- le 





Ở đây ai - hoạt độ của Ca”, 


Có những số liệu cho biết rằng các đặc trưng của điện cực 
canxi như đã mô tả ở trên không phụ thuộc vào pÏl trong 
khoảng từ 5,5 đến I1. Ö các giá trị pH thấp hơn các ion hiđro 
lạ ở một mức trao đổi đáng kể đối với các lon canxi trong 
ionit và thế của điện cực vừa phụ thuộc vào pH lại vừa phụ 
thuộc vào pCa. Độ nhạy của điện cực đối với các ion canxi lớn 
hơn 50 lần đối với các ion magie và 1000 lần đối với các ion 
natri hay kali. Nó có thể được dùng để xác định hoạt độ các 
lon canxi trong các dung dịch với nồng độ cỡ 10 #mol Á. Điện 
cực màng canxi là một thiết bị quý cho các nghiên cứu về sinh 
lÍ vÌ ion canxi đóng vai trò quan trọng trong dây thần kinh, 
trong sự tạo ra xương, giữ cơ bấp, giữ nhịp đập của tim và 
chức năng dây chằng của tim và các tuyến thận. Điều quan 
trọng cần thấy rằng, một số trong các quá trình này lại phụ 
thuộc vào hoạt độ nhiều hơn là nồng độ canxi. Hoạt độ là một 
biến số được đo bằng điện cực. 


Một điện cực chọn lọc ion khác rất quý giá cho các nghiên 
cứu về sinh lí là điện cực kali vì sự chuyển các xưng thần kinh 
lại bao gồm cả chuyển động của các ion này qua các màng 
thần kinh. Để xác định quá trình này phải cần cớ điện cực cho 
phép xác định những nồng độ nhỏ của ion kalí khi cố những 
lượng lớn đáng kể của ion natri. Nhiều điện cực dùng màng 
lỏng có sự thỏa mãn được các nhu cầu này. Một trong số điện 
cực này sử dụng dung dịch valinomixin trong điphênyl ete. Chất 

l kháng sinh valinomixin là một ete có cấu trúc mạch vòng, có 
ái lực mạnh hơn đáng kể với các ion kali so với các ion natri. 
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Khi xác định kali khi có natri thì màng lỏng loại này được đặc 
trưng bàng hệ số chọn lọc cao hơn 10.000. 


Trong bảng 3.3 có liệt kê các điện cực sử dụng màng lỏng 
được nhà máy chế tạo. Trong các điện cực nhạy với các anion 
thì người ta dùng dung dịch anionit trong dung môi hữu cơ. 


$Š. Các điên cực sừ dụng màng rắn 


Trong những năm gần đây nhiều công trình được tiến hành 
để chế tạo ra các màng rắn chọn lọc với các anion tương tự 
như một số thủy tính chọn lọc với các cation. Chúng ta thấy 
rằng độ chọn lọc của màng thủy tỉnh được gây ra do sự cố mật 
các lỗ trống anion trên bề mặt của nó, có ái lực đối với các 
ion tích điện dương. Tương tự có thể thấy rằng màng có các 
lỗ trống cation sẽ có độ chọn lọc đối với các anion. Để hiện 
thực hóa khả năng này người ta thử điều chế các màng từ các 
muối chứa anion cần xác định và cả cation kết tủa một cách 
chọn lọc anion này từ các dung dịch nước, ví dụ, bari sunfat 
được đề nghị dùng để xác định ion sunfat còn bạc halogenua 
được dùng để xác định các ion halogenua khác nhau. Ở đây 
xuất hiện vấn đề cần tìm khả năng điều chế màng từ muối 
này với độ bền, độ dẫn điện và ma sát cần thiết cho sự mài 
mòn và ăn mòn. 

Người ta cũng mô tả điện cực dùng màng rắn chọn lọc đối 
với các ion florua. Màng được làm từ đơn tỉnh thể lantan 
forua đã được hoạt hơa bằng các nguyên tố đất hiếm để tăng 
độ dẫn điện. Màng được phân bố giữa các dung dịch chuẩn 
và phân tích có chứa florua với độ lệch lí thuyết (có nghĩa 
E = K+ 0/0591 lga,-) đến nồng độ florua cỡ 10” M. Độ chọn 
lọc của điện cực này đối với các ion florua cao hơn một vài 
bậc so với các anion thường khác. Chỉ có ion hiđroxil gây cẩn 
trở đáng kể. 

Các màng được điều chế từ các hóa chất được nén của các 
bạc halogenua được dùng một cách hiệu quả trong các điện cực 
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để xác định một cách chọn lọc các ion clorua, bromua và iotua. 
Các điện cực được bán khác đùng màng rấn được liệt kê trong 
bảng 3.4. 

- Các điện cực nhạy tới cóc chất khi 

Trên hình 3.12 có đưa ra sơ đồ biểu diễn của điện cực nhạy 
với chất khí gồm một điện cực so sánh, điện cực màng và một 
dung dịch chất điện giải được đặt vào một ống nhựa. Người ta 
gân vào đấu một ống một màng mỏng nhạy với chất khí dùng 
để ngăn cách dung dịch bên trong của chất điện giải khỏi dung 
dịch phân tích. Màng này cần phải mỏng và xốp, lễ nhỏ, nó 
được chế tạo từ chất dẻo kị nước. 


Bảng 3.4. CÁC ĐIỆN CỨC ĐƯỢC BẢN Ö TIIỊ TRƯỜNG 
SỬ DỤNG MĂNG RẮN 




















| 
BI UV ' hy s.Ê Các tan cân trở 

0609 - 5102 |2 - 12 |Max : [S ?] = 9” moll : [[]= 210 Ê {Br] 

02 - 107 |3 - 7 |Max : [Ag'] [Hg?”} [Cu?”] = 10” mol 

10029. 510” |2 - "6 |Max : [S”] = f0” moll các vết BrJ. 

CN. không cản trỏ 

109 - 107 |3 - 7 |Max : {S”L [Ag”} [Hg””] = 1” mol Ò' 
|lượng lớn GCI'. Br, Fe°, Cd”” cản trỏ 

10029 - 107 |H- 13 max :(SỐ”] = 10” moll ; [[} = 01 [CN ] 
'JBr] = 5402 [CN] : [C[] = 108 [CN | 

10? - 107 |5 - 8 Max :[OH] = 01[F] 

, M- #M” |g- lề Max : [SỐ”| = 10” mol 
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[ lon lÍ rn | 
cần Khoảng các Khoảng . 
xác nồng độ, M_ |pH tối tru DNBENGAVONEAOE 
định 
PbÊ” Max : [Ag'] [Hg”*JCu?"] = 10” mol/l ; ỏ 
các lượng lớn Cd?” và Fe°” cản trỏ 
Ag” Max : (Hg””] = 10” mol/ 
13 - 14 |Max : [Hg2”] = 10” mol/l 
9 - 10 |Các hệ số chọn lọc : LiỶ, 0002 ; KỶ, 0001; 








RbÌ, 000003 ; Cs”, 00016 ; NH,, 000003, 


+ 


TỈ”, 00002 ; Ag”, 350 ; H”, 100 
Max : [OH ] = [SCN ] ; [Br ] = 0003 [SCN ]; 
{CÍ] = 20 [SCN”]. [NH,] = 0413 [SCN ] 
(S, O2] = 001SCN ] ; [CN] = 0.007 [SCN ]; 
[[]. ISẼ"] = 10?” mol, 

_] 


HÌNH 3.12. Sơ đồ biểu 
diễn của một điện cực 
nhạy với chất khí. Biểu 
diễn một hệ từ các điện 
cực thủy tinh và calomen 
(xem hình 3.5) ; Có thể 
dùng điện cực chọn lọc 
ion khác hay điện cực so 
sánh. 

I1 - Màng dẫn cho qua 
chất khí 

2 - Diện cực chỉ thị 

3 - Diện cực so sánh 
4- Ống nhựa 

Š — Dung dịch bên trong 
6~— Dung dịch bên ngoài 
chứa chất khí cần phân 
tích hòa tan. 





Nước và các chất điện giải đi qua các lỗ nhỏ của màng bị 
loại trừ do các tính chất đẩy nước của nó. Như vậy các lỗ nhỏ 
chỉ được làm đầy bằng không khí hay bằng các chất khí khác, 
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—. 
KX: 
sp, 


chúng tác động lên màng và không chứa nước. Nếu dung dịch 
chứa chất cần xác định dạng khí, ví dụ lưu huỳnh đioxit, tiếp 
xúc với màng thì SO;, đi qua vào các lỗ nhỏ phù hợp với 
phương trình : 
SỐ, (nước) = SƠ, (khí) 
° Dung dịch bên ngoài Các lỗ nhỏ của mảng 
VÌ có nhiều lỗ nhỏ nên trạng thái cân bằng được thiết lập 
tất nhanh. 
Trong các lỗ nhỏ của màng S§O, tiếp xúc với dưng dịch bên 
trong và vì vậy dễ đàng xảy ra phản ứng thứ hai : 
SO. (khí) = ĐÔ; (nước) 
Các lỗ nhỏ của màng Dung dịch bên trong 
Kết quả của hai phản ứng này là : lớp mỏng của dung dịch 
bên trong gắn với màng nhanh chóng chuyển vào cân bằng với 
dung dịch bên ngoài (từ một vài giây cho đến một vài phút). 
Tiếp theo, một cân bằng khác gây ra sự thay đổi pH ở bề mặt 
bên trong của lớp mỏng được thiết lập : 
SO; (nước) + 2H;O = H5O, + H,O” 
Để nhận được phản ứng tổng cộng của các quá trình vừa 
được mô tả, người ta phải tính đến cân bằng hóa học thứ ba : 
SO, (nước) + 2HO <= HO” + HSO: 
Dung dịch bến ngoài Dung dịch bên trong 
Hằng số cân bằng của phản ứng này : 
[H;O”]{HSO,] 
(5O; (nướce)] 


ngư 


Nếu như tạo ra nông độ HSO, ở dung dịch bên trong tương đối 


cao, để hằng số cân bằng không bị thay đổi đáng kể do sự đi 
đến của 5O, thì : 


. [H;O”] 
— = KI[HSO;] = K 


(5O; (nước) Ìt.„ HÀ chung 
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Có thể viết lại biểu thức này như sau : 

KhỈỊ' TC [H:O”] — thung 

Ỏ đây a; - hoạt độ ion hiđro trong dung dịch bên trong. 

Thế của nguyên tổ gốm điện cực so sánh và một điện cực chỉ 

thị nào đó được mô tả bằng phương trình (3.29) (xem tiếp), 
có nghĩa : 


[5O;] (nước)] bên ngoài 


› 
quan sát E 


-Ìz3i = ˆ 0 gsgin ' 





Ở đây ai - hoạt độ ion xác định thế điện cực, K' là hàng 
số phụ thuộc vào các đặc tính của điện cực chỉ thị và của điện 
cực so sánh. Trong nguyên tố đã xét thì điện cực thủy tỉnh 
nhạy pH có n = 1,00 được dùng làm điện cực chỉ thị Như 
vậy, kết hựp hai phương trình cuối cùng ta có : 

F àn Sắt — K 


- lgai = - lgŒ 0/0591 7” 








chung [5O; (nước) lan ngoài = 
quan sát —- 


hay - lg (5O, (nước) lan ngoài — 00591 - l NEK hung 


Cuối cùng, sau khi tổ hợp K' và E na ta có : 
P " " quan sát — 
IgtSO; (nước)]„„ị = pSO; = —g089177 


Ở đây — K? = K'- 0/0591 bgK gu, 


Gó thể tính hàng số K” bằng cách đo Tó tờng sạc đối với dung 
dịch với nồng độ đã biết SO,. Như vậy thế của nguyên tế gồm 
điện cực so sánh bên trong và điện cực chỉ thị được xác định 
bằng nồng độ 8O, ở dung dịch bên ngoài. Ta lưu ý rằng điện 
cực không tiếp xúc trực tiếp với dung dịch phân tích, đúng hơn 
nên gọi cấu trúc này là nguyên tố nhạy với chất khí chứ không 
phải là điện cực nhạy với chất khí. Ta cần lưu ý rằng chỉ có 
các chất khí hòa tan có khả nâng thấm qua màng và thay đổi 
pH của dung dịch bên trong, sẽ cản trở phép xác định. 

Có khả năng tầng độ chọn lọc của điện cực nhạy với chất 
khí bàng cách dùng điện cực bên trong nhạy với các ion khác 
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với các ion hiđro ; ví dụ điện cực nhạy với NO, (xem bảng 
3.3) để chế tạo nguyên tố nhạy đối với đioxit nitơ. 
Trong trường hợp này : 
2NO, (nước) + HO NO; + NO; +2HỶ 
Dung dịch bên ngoài Dung dịch bên trong 


Điện cực này cần phải được thích hợp để xác định NO, khi 
có các chất khí như 85O,, CO, và NHạ, các chất khí này cũng 
làm thay đổi pH của dung dịch bên trong. 

Công nghiệp đã chế tạo được các điện cực nhạy với chất khí 
như 8O,, NO; và NH; Một số dạng có thể có của các điện cực 
nhạy với chất khí được dẫn ra trong bảng 3.5. 


Bảng 3.5. MỘT SỐ HIỆ ĐIỆN CỰC NHẠY VỚI CHẤT KHÍ CÓ THỂ CÓ 





























Các chất cần xác Các chất Các cân bằng ở trong dung dịch Pa vân 
định khuếch tán bên trong bảy cực : 
k nhạy với nỗ 
+ | + - + 
NH, hay NH, NH, NH.+H,O => NH: +OH H 
+_ + 
xNH, + M°” © M(NH,)" M = Ag, 
Èd””, Cư” 
a4 mm + 
$O,, H„SO, SO, §O, +H,O =— H + HSO, H 
hay SG 
—_ TP _ _— + + —_ 
NO, , NO, NO, + NO | 2NO + HO = NO, + NÓ, : 2H | H”, NO, 
9°”, HS H„§ H.§+ 2H.O => 82” +2HO ca 
HS 
CN”, HCN HCN 2HCN+ Ag” —» Ag(CN), + 2H” |Ag” 
E`, HF HF HE-+l 4£” F 
HAc, Ác” HAc HAc = H” +AÁc_- M 
—> vÉT = + 
CO,, H,CO, Co, CO, +H,O= H+HCO, H 
HCO,, GO? 
l X.ÔN, N X, hay HX |X.+HO=> 2H ”+XO +X” |HỶ, XÃ 
(X = CŨ, Br, Hị 
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3.1.5. Đo điện thế trực tiếp 


Trước kia, người ta thường dùng các phép đo điện thế trực 
tiếp. Phương pháp của các phép do như vậy đơn giản và chính 
là sự so sánh thế của điện cực chỉ thị trong dung dịch của chất 
cẩn xác định với thế của cùng điện cực này nhúng trong dung 
dịch tiêu chuẩn của chính chất này. VÌ điện cực chỉ thị chọn 
lọc đối với chất cần xác định nên không cần đến sự phân chia 
ban đầu để loại các ion cản trở, 


Cuối cùng, phương pháp này dễ tạo điều kiện thuận lợi cho 
việc ghi tự động của các kết quả phân tích. 


1l. Thế tiếp xúc lỏng 


Khác với các phương pháp phân tích khác độ chính xác của 
các phép đo điện thế trực tiếp bị giới hạn bởi sai số do thế 
tiếp xúc lỏng. Do vậy chúng ta cần phải xét ki các nguyên nhân 
của hiện tượng này. Thế tiếp xúc lỏng xuất hiện do kết quả 
của sự phân bố không đồng đều của các cation và anion dọc 
theo các ranh giới giữa các dung dịch của hai chất điện giải, 
thế này được gây ra bởi tốc độ di chuyển của các phần tử tích 
điện khác nhau dưới tác dụng của các lực khuếch tán. 


Ví dụ ta xét các hiện tượng xẩy ra trên giới hạn ngăn cách 
của các dung dịch 1M và 0,01M của axit elohiđric. Chúng ta 
có thể kí hiệu bề mặt của giới hạn này như sau : 


HCI (1M) | HCI (0,01M). 


Các ion hidro và các ion clorua khuếch tán qua giới hạn này 
từ dung dịch đặc hơn vào dung dịch loãng hơn ; Sức điện động 
di chuyển tỈ lệ thuận với hiệu các nồng độ. Tốc độ di chuyển 
của các ion ở sức điện động đã có khác nhau đáng kể (có nghĩa 
là các linh độ của các ion là khác nhau). Các ion hidro linh 
động hơn các ion clorua. Do vậy nếu có các điểu kiện khuếch 
tán thì các ion hiđro sẽ cớ khuynh hướng di chuyển nhanh hơn 
các ion clorua và kết quả xẩy ra sự phân chia các điện tích : 








HCl 1M : HƠI 0,01M 
HỶ _ 
Lô) 
+ 


L 
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Do sự di chuyển nhanh hơn của các ion hiđro nên giới hạn 
về phía dung dịch loãng hơn sẽ có điện tích dương, còn giới 
hạn về phía dung dịch đặc hơn do có sự chuyển động chậm 
hơn của các ion clorua có điện tích âm. 


Vì các điện tích cố khuynh hướng xóa đi sự khác nhau về 
độ linh động cả hai loại ion và không bao lâu sẽ đạt được trạng 
thái cân bằng. Hiệu các thế xuất hiện do kết quả phân chia 
các điện tích có thể đạt giá trị một vài phẩn mười vôn và có 
khi có giá trị lớn. 

Trong hệ đơn giản đã xét ở đây nếu chỉ tính đến đóng góp 
của hai loại ion thì thế tiếp xúc lỏng có thể xác định nếu biết 
các hoạt độ lon. Tuy nhiên các nguyên tố thường dùng trong 
thực tế lại có thành phần tương đối đơn giản để cho phép tiến 
hành các tính toán tương tự. 


Thực nghiệm đã tìm thấy rằng để giảm thế tiếp xúc lỏng 
giữa hai dung dịch cần phải đạt một dung dịch đặc của chất 
điện giải (câu nối). Hiệu quả tương tác của cầu nối được cải 
thiện bằng cách tăng nồng độ muối trong cầu và cả khi dùng 
muối với các hoạt độ gần nhau của các lon, Dung dịch bão hòa 
kali clorua thỏa mãn cả hai nhu cầu : Ở nhiệt độ trong phòng 
nồng độ của nó cao hơn 4M còn các lình độ của các ion thì 
chỉ khác nhau 4%. Khi dùng cầu nối này thế nối lỏng thường 
là vài milivôn hay nhỏ hơn có nghĩa có đại lượng không đáng 
kể đối với phần lớn các phương pháp phân tích điện hóa (chỉ 
trừ phép đo điện thế trực tiếp). 


2. Cúc phương trình do điện thể trực tiếp 


Thế quan sát được của nguyên tố dùng cho phép đo điện thế 
trực tiếp cơ thể được biểu diễn qua thế của điện cực so sánh, 
thế của điện cực chỉ thị và thế tiếp xúc lông : 


® qui sát Đụ sánh - Đi thị bở E (3.20) 


* Trong một sổ trưởng hợp điện cực chỉ thị là catot còn điện cực số sánh là 
anot ; trong các trưởng hớp khác các đấu của các điện cực lại ngược nhau. 
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Thế tiếp xúc xuất hiện giữa dung dịch trong điện cực so 
sánh ngoài và dung dịch phân tích như đã nói trước đây có 
thể cho giá trị tối thiểu khi dùng câu muối nhưng trong các 
phép đo điện thế trực tiếp thì không thể bỏ qua thế này. 


Thế của điện cực chỉ thị thường có liên quan với hoạt độ ai 
của ion MP?” bàng một hệ thức dạng phương trình Nernst. Ö 
2B°C ta có : 


0,0591 





lga, (3.21) 


E nhị thị — J 


Ö. đây j - hàng số. Việc giải tổ hợp các phương trình (3.20) 
và (3.21) và cấu tạo lại, dẫn đến biểu thức : 





P uan sắt — (c, sánh Ð È, -}) 
pM = - lgai = 0,0591/n .. 
hay : 
-RL...=E 
q. Sát 
pM = ~- lga = _00591n_ khu 


` chứa ba hằng số, trong đó Ít nhất có một hằng số (là 
thế tiếp xúc lỏng) không thể đánh giá được về mặt lí thuyết. 
Đối với một số điện cực j là thế tiêu chuẩn của điện cực chỉ 
thị, tuy nhiên, đối với các điện cực màng, j - thế chưa biết bất 
đối xứng mà đại lượng của nó được thay đổi theo thời gian. 


Người ta đưa ra các phương pháp phân tích khác nhau bằng 
phương pháp đo điện thế trực tiếp dựa trên việc dùng trực 
tiếp hay gián tiếp phương trình (3.23). Thông báo tỉ mi hơn 
về vấn để này xem trong công trình : "Các điện cực chọn lọc 
ion". Tuyển tập các bài báo do R. Đarxt hiệu chính, NXB "Mir', 
M, 1972. 


3. Phương pháp đường chuẩn 


Trong phương pháp đường chuẩn để xác định K” trong phương 


trình (3.23) người ta đo Pu sắt đối với một hay một số lớn các 
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dung dịch chuẩn với pM đã biết. Tiếp theo người ta giả thiết 
rằng K' không thay đổi theo thời gian đo dung dịch phân tích. 
Thường thì người ta thực hiện động tác chuẩn cùng với phép 
đo pM của dung địch phân tích, nếu các phép đo được tiến 
hành trong vòng vài giờ thì nên tiến hành chuẩn lại. 

Phương pháp đường chuẩn có những ưu điểm là đơn giản, 
nhanh, thuận tiện, cho phép đo lâu dài pM. Tuy nhiên nó có 
hai nhược điểm đáng kể. Thứ nhất, các kết quả phân tích được 
thể hiện ở hoạt độ chứ không phải ở nồng độ, và thứ hai độ 
đúng của các kết quả phân tích bị giới hạn bởi các sai số đặc 
trưng cho phương pháp mà không thể hoàn toàn loại trừ 
chúng được. 


Hoạt độ và nồng độ : Tín hiệu của điện cực cớ liên quan 
đến hoạt độ chứ không phải nồng độ của chất cần xác định. 
Thường thì người nghiên cứu quan tâm đến nồng độ và việc 
tính nồng độ từ các số liệu của phép đo điện thế cần các kiến 
thức của các hệ số hoạt độ. Về nguyên tắc thì các hệ số hoạt 
độ không đẩy đủ vì thường lực ion của dung dịch hoặc chưa 
biết hoặc lớn và phương trình Debye - Hũckel không áp dụng 
được. Đáng tiếc là việc giả thiết cho rằng hoạt độ và nồng độ 
là tương tự nhau có thể dẫn đến các sai số vài phần trăm, đặc 
biệt nếu các ion của chất cần xác định có nhiều điện tích. 


Sự khác nhau giữa hoạt độ và nồng độ được chỉ ra trên hình 
3.13. Đường cong dưới cho ta sự thay đổi thế của điện cực 
canxi như một hàm nồng độ canxi (chú ý rằng thang nồng độ 
là thang logarit).. Tính không tuyến tính của đổ thị được gây 
ra do có sự tăng lên lực ion và sự giảm đi tương ứng hệ số 
hoạt độ ion canxi khi có sự tăng nồng độ của chất điện giài. 
Nếu như các nồng độ này biến thành các hoạt độ thì nhận được 
đường cong phía trên. Ta chú ý rằng đường thẳng này có độ 
đốc bằng độ dốc lí thuyết : 0/0296 (0,0591/2). 
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Hệ số hoạt độ của ion một 






,® diện tích phụ thuộc vào sự 





thay đổi 4 go 1Š : Ề Ị R 
«ằ« 1Ô lần. thay đổi của lực ion ở mức độ 
8 ¡20 nhỏ hơn so với các hệ số hoạt 
G ^ + z . .^ f 
c độ của các ion mang điện tích 
- ". 
k¿ 0 cao. Do vậy mà hiệu ứng được 
E ¬ chỉ ra trên hình 3.13 sẽ Ít thấy 


ï : được hơn đối với các điện cực 

ï r3 § Ÿ ˆ” - . ¬ 

19 tữẺ 10, 1 dùng để xác định HỶ, Na” và 
Hoại độ hay nồng độ Ca, moi /† ¿ 





các ion mang điện tích 
n - một (+l). 

HINH 3.13. Tín hiệu của điện cực ion 

chọn lọc Ca phụ thuộc vào sự thay đổi Trong các phép đo điện thế, 
nồng độ và hoạt độ các dung dịch được 
chuẩn bị từ canxi clorua tỉnh khiết. (Theo : : § R Í 
Orion Research. Ine, Cambridge, Mass) chuẩn dùng để chuẩn hóa 
1. Thế phụ thuộc vào nềng độ thường được xác định bằng 
2. Thế phụ thuộc vào hoạt độ 


pH của dung dịch đệm tiêu 


hoạt độ các ion hiđro và vÌ 
vậy kết quả xác định ion hiđro 
cũng được biểu diễn trong các đơn vị hoạt độ. Nếu như dung 
dịch phân tích có lực ion cao thì nồng độ các ion hidro cần 
tìm sẽ khác đáng kể vào hoạt độ đo được. 


4. Các sai số đặc trưng của phương pháp đường chuẩn 


Một nhược điểm nghiêm trọng của phương pháp đường chuẩn 
là sai số riêng do giả thiết cho rằng K` sau khi chuẩn hóa điện 
cực là hàng định. Giả thiết này nếu có thể có thì ít khi đúng 
vì thành phần của chất điện giải chưa biết luôn luôn khác với 
thành phần của dung dịch được dùng để chuẩn hóa. Do vậy 
mà thế tiếp xúc lỏng tham gia vào đại lượng K sẽ bị thay đổi 
một ít thậm chí khi đã dùng cầu nối, thường sai số này cế giá 
trị cỡ một milivôn, đáng tiếc là do có mối quan hệ của thế với 
hoạt độ mà sai số này gây ảnh hưởng đáng kể lên độ chính 
xác đặc trưng của phương pháp. Có thể tìm sai số khi xác định 
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nồng độ chất bằng cách lấy đạo hàm phương trình (3.23), giả 


thiết rằng E 


hay : 


(sát 





hằng định : 
1 Ta ` 00891/n 
dã, — ndR” 
ai 00257 


Bằng cách thay da, và dK' bằng các gia số Aa; và AR' và 
nhân cả hai phần của phương trình cho 100, ta có : 


Aai 


1 


Aa 


=. 100 = Sai số tương đối, Z = 3900n.AKT 


1 : : 
Đại lượng = là sai số tương đối của phép xác định ai 


1 


* 


gây ra do sai số tuyệt đối AK' ở giá trị K'. Ví dụ, nếu như, 
AE' = +0,01 thì có thể chờ đợi có sai số tương đối cỡ +4nZ.. 


Điều quan trọng cồn phải hiểu rằng sai số này đặc trưng 
cho tất cả các phép do được tiến hành uới nguyên tố chúa cầu 
nốt uò sai số này không được loại trừ ngay cả khi do một cách 
cẩn thận nhất thể của nguyên tố. 


Hỉnh như không có khả năng tìm được một phương pháp 
loại trừ hoàn toàn sai số ở đại lượng Kí. 


3. Phương pháp các đường cong chuẩn trong phép đo điện thể 


trực tiếp 


Để đưa kết quả của các phép đo điện thế vào các đơn vị 
nồng độ người ta dùng đường cong chuẩn thực nghiệm như 
đường cong dưới trên hình 3.13. Để sử dụng có hiệu quả phuơng 
pháp này thì thành phần ion của dung dịch chuẩn phải gần 


giống như thành phần của dung dịch phân tích, điều nây khó 


thực hiện được khi phân tích các mẫu phức tạp. 
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Khi phân tích các mẫu với nồng độ không cao của chất điện 
giải, ta nên pha loãng mẫu và các dung dịch chuẩn bằng một 
lượng thừa của chất điện giải trơ dùng để xây dựng đổ thị 
chuẩn. Trong các điều kiện này, ảnh hưởng phụ của chất diện 
giải từ mẫu phân tích trở nên không đáng kể và đường cong 
chuẩn đã được xây dựng cho các kết quả ở các đơn vị nồng 
độ, phương pháp loại này được dùng để xác định điện thế florua 
trong nước ở các ống dẫn nước. Người ta pha loãng mẫu phân 
tích các dung dịch chuẩn ở tỉ lệ 1 : 1 bằng một dung dịch chứa 
natri clorua, dung dịch đệm xitrat và đệm axetat. Vì chất pha 
loãng đủ đặc, lực ion của mẫu phân tích và các dung dịch chuẩn 
khác nhau không đáng kể. Phương pháp này cho phép đo nhanh 
nồng độ ion florua ở mức 1g/ml với sai số tương đối cỡ 5Z. 


6. Phương pháp thêm chuẩn 


Trong phương pháp thêm chuẩn, thế của hệ điện cực được 
đo trước và sau khi thêm một thể tích không lớn của dung 
dịch chuẩn vào một thể tích đã biết của dung dịch phân tích. 
Người ta giả thiết rằng việc thêm này không làm thay đổi lực 
ion và thực vậy, không làm thay đổi hệ số hoạt độ f của chất 
phân tích. 


Nếu như giá trị các thế trước và sau khi thêm là E¡ và E; 
và ion cần xác định là ion mang một điện tích, bằng cách dùng 
phương trình (3.23) ta có thể viết : 

#y; = 
—l§C,.f = ~0 Q58] 

Ỏ đây C,.f = a¡, có nghĩa là hoạt độ của ion cần xác định 
trong mẫu. C_ - nồng độ mol của nó. Nếu bây giờ V,puận (ml) 
của dung dịch chuẩn với nồng độ mol Crc được thêm vào ŸL (ml) 
của mẫu thì thế sẽ bằng : 

CV, + Cực. Vực B, - K 


— 8V + TT 0/0591 
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K”U = 107 ÀI⁄0.0591 _ h -I 
X V_ + Vu ( LẮ. Vạc) 

Ở đây AE = B, - Bị. 

Khi dùng phương pháp thêm chuẩn luôn luôn phải kiểm tra 
tính hợp lí bằng thực nghiệm xem sự thay đổi tín hiệu của điện 
cực cố phù hợp với đại lượng lí thuyết 0,059l/n vôn hay không 
khi tăng nồng độ lên 10 lần. Có thể hoàn thành việc kiểm tra 
này bàng cách đo thế điện cực sau hai lấn thêm kế tiếp dung 
dịch chuẩn vào dung dịch chưa biết. 


Người ta dùng phương pháp thêm chuẩn để xác định các ion 
cÌorua và florua trong các mẫu photphat bán ở thị trường. Trong 
trường hợp này, người ta dùng hai điện cực chỉ thị và điện cực 
sơ sánh và thêm dung dịch chuẩn chứa các lượng đã biết của 
cả hai anion. Độ lệch chuẩn tương đối của các phép đo trong 
phép phân tích các mẫu song song là 0,7% đối với ion florua, 
0,4% đối với ion clorua. Thường thì các sai số tương đối của 
phương pháp nằm trong khoảng từ I đến 2%. 


7. Các phép đu pH dùng điện cực thủy tính 


Điện cực thủy tính là điện cực chỉ thị quan trọng nhất cho 
lon hiđro, nó gần như thay thế cho tất cả các điện cực khác 
trong các phép đo pH. Nơ thuận tiện cho công việc và chịu tác 
dụng của các nhiễm bẩn đi kèm ở mức độ nhỏ hơn so với các 
điện cực khác. 


Có các điện cực thủy tỉnh có giá thành tương đối thấp và 
khác nhau về dạng và kích thước. Điện cực thủy tinh điển hình 
được vẽ ở hình 35. Từ hình vẽ ta thấy rằng điện cực calomen 
bão hòa bán ở thị trường được dùng làm điện cực so sánh, 

Hệ các điện cực thủy tinh-calomen là một dụng cụ đa năng 
và rất tốt để đo pH trong các điều kiện khác nhau. Có thể 
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dùng điện cực mà không lo có ảnh hưởng cản trở của các chất 
oxi hóa, chất khử mạnh, các chất protit và các chất khí có mặt 
trong dung dịch để xác định pH của các chất lỏng nhớt hay 
thậm chí dạng keo. Có các điện cực chuyên dụng. Trong số này 
có các điện cực nhỏ để đo pH trong một giọt (hay trong một 
thể tích nhỏ) của dung dịch hay trong khoang răng các vi điện 
cực cho phép đo pH giữa tế bào sống, dòng chất lỏng chuyển 
động được đưa vào các hệ để đo pH liên tục và cả các điện 
cực thủy tỉnh nhỏ có thể nuốt được để xác định độ axit trong 
dạ dày (điện cực calomen được đặt vào miệng). 

Thông báo uề các sai số có ảnh hưởng lên phép do pH dùng 
điện cục thuy tính - 

Việc dễ kiếm được các pH-met và việc ứng dụng rộng rãi 
điện cực thủy tỉnh tạo cho nhà hóa học một lòng tỉn vào sự 
đúng đắn của bất cứ phép đo nào được tiến hành nhờ dụng cụ 
này. Tuy nhiên không nên quá tỉn tưởng vì có những hạn chế 
khi dùng hệ điện cực này. Những hạn chế này đã được thảo 
luận trong các phần trước và có thể tổng kết lại như sau : 

a) Sai số kiềm. Điện cực thủy tình bình thường lại trở nên 
(ở một mức độ nhất định) nhạy với các ion các kim loại kiểm 
ở pH > 9. 

bì Sai số axứ£ ; Ö pH < 0 thì các đại lượng pH nhận được 
bằng điện cực thủy tỉnh có giá trị hơi cao. 

c) Đề hidrat hóa : Sự đề hiđrat hóa điện cực có thể gây ra 
những giá trị không ổn định và có sai số. 

d) Các sai số trong các dung dịch trung tính không đệm : 

Cân bằng giữa lớp bề mặt của điện cực và dung dịch trong 
các dung dịch gần trung tính kém đệm được thiết lập chậm. 
Vì thế đo được, được xác định bằng lớp bề mặt của chất lỏng, 
nếu không chờ cho thời gian đạt được cân bằng (một vài phút) 
thỉ có thể xuất hiện sai số. Khí xác định pH trong các dung 
dịch kém đệm thì trước khi đo cần phải rửa ki bằng nước cất. 
Sau đó, nếu dung dịch phân tích có một lượng đủ thì cần nhúng 
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các điện cực vào các phân liên tục của dung dịch cho đến lúc 
nhận được giá trị pH hàng định. Việc khuấy trộn dung dịch 
cũng bổ ích. Cần đợi vài phút để đạt được các chỉ số ổn định. 

e) Thay đổi thế tiếp xúc lỏng 

Một lần nữa cần nhấn mạnh là sai số cơ bản khi đo pH 
không thể hiện chính xác được. Việc đo các đại lượng tuyệt đối 
với độ tín cậy cao hơn 0,01 đơn vị pH thường khồng đạt được. 
Thậm chí việc đo với độ tin cậy 0,03 đơn vị pH cũng cần phải 
thận trong. Mặt khác thường khí đo pH của hai dung dịch 
tương tự hay pH của cùng một dung dịch cớ thể đo được cả 
sự khác nhau 0,001 đơn vị pH. Do nguyên nhân này mà nhiều 
pH mét được dùng để đo theo thang tính không nhỏ hơn 0,01 
đơn vị pH. 


8) Sai số uề pH của dung dịch đệm 

Vì thường cần phải chuẩn hóa điện cực thủy tỉnh nên bất 
cứ sự không chính xác nào khi chuẩn bị dung dịch đệm hay sự 
thay đổi thành phần của nó khi bảo quân sẽ kéo theo sai số 
đo pH. l 


3.1.6. Chuẩn độ điện thế 
l. Cơ sở lí thuyết 


Nhờ thế của điện cực chỉ thị thích hợp mà ta có thể tìm 
được điểm tương đương chuẩn độ (chuẩn độ điện thế). Khi 
chuẩn độ điện thế thường nhận được những số liệu khác so với 
khi đo điện thế. Ví dụ, đo trực tiếp với điện cực nhạy pH cho 
ta nồng độ len hiđro trong dung dịch axit axetic. Chuẩn độ 
điện thế của cùng dung dịch này cho thông báo về lượng axit 
có mật trong dung dịch. 

Việc ghi nhận điện thế được dùng rộng rãi để xác định điểm 
cuối chuẩn độ, về bản chất cho ta các số liệu chính xác hơn 
sơ với phương pháp chỉ thị tương ứng. Sự ghi nhận này đặc 
biệt thuận lợi khi chuẩn độ các dung dịch màu hay không trong 
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suốt và để phát hiện các chất trong dung dịch mà sự tồn tại 
của nó không được đề xuất. Đáng tiếc là phương pháp này hơi 
phức tạp hơn so với phép chuẩn độ với chất chỉ thị. 

Trên hình 3.14 có chỉ ra thiết bị điển hình để tiến hành 
phép chuẩn độ điện thế. Thường thì phép chuẩn độ gồm phép 
đo và ghỉ thế của nguyên tố (hay chỉ số pH) sau mỗi lần thêm 
thuốc thử. Đầu chuẩn độ người ta thêm từng phần lớn chất 


chuẩn độ, khi gần điểm cuối thì thêm các phần ít hơn (Điều 


này có thể thấy có sự thay đổi thế lớn khi thêm phần nhỏ của 


chất chuẩn độ). 


Bảng 3.6. CÁC SỐ LIỆU CỦA PHÉP CHUẨN ĐỘ 2.433 mili 
ĐƯƠNG LƯỢNG GAM (m. dlg) CỦA CLORUA BẰNG DUNG DỊCH 
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Sau mỗi lần thêm thuốc thử thì cẩn phải chờ một thời gian 
để đạt được cân bằng. Trong phép chuẩn độ kết tủa, để đạt 
được cân bằng có thể cần đến vài phút, đặc biệt ở gầấn điểm 
tương đương. Khi tiến gần đến vị trí cân bàng thì sự giảm thế 
(khi có sự thay đổi thế) đến vài milivôn. Việc khuấy trộn tốt 
thường làm tăng một cách có hiệu quả sự đạt được cân bằng. 


Hai cột đầu tiên của bảng 3.6 chứa nhiều số liệu điển hình 
của phép chuẩn độ điện thế dùng thiết bị ghi ở hình 3.14. Về 
mật đồ thị thì các số liệu này là đường cong a trên hình 3.15. 
Ta lưu ý rằng đường cong thực nghiệm hoàn toàn giống với 
đường cong chuẩn độ được tính về mặt lý thuyết. 

2. Xác định điểm cuối chuẩn độ 

Để xác định điểm cuối của phép chuẩn độ điện thế có thể 
dùng các phương pháp đồ thị khác nhau. Phương pháp đơn giản 
nhất là xây dựng đổ thị phụ thuộc thế vào thể tích thuốc thử 
(đường cong a trên hình 3.1ỗ). Sau đó người ta xác định bằng 
mắt điểm trung bình của phấn tương ứng với đoạn thẳng đứng 
của dường cong và người ta chấp nhận nó làm điểm cuối chuẩn 
độ. Người ta đề ra một số các phương pháp cơ học khác nhau 
của việc tìm điểm trung bình nhưng chúng không cải thiện 
nhiều lắm độ chính xác của việc tìm ra điểm này. 

Phương pháp thứ hai là tính sự thay đổi thế trên một đơn 
vị thay đổi thể tích thuốc thử (có nghĩa là tìm AP/AV) như đã 
làm trong cột 3 bảng 36. Đồ thị được xây dựng nhờ tham số 
này như một hàm của thể tích có cực đại đốc ở điểm cuối (xem 
đường cong b trên hình 3.15). Mật khác, có thể tính tỈ số này 
trong thời gian chuẩn độ và viết nó thay cho thế. Như rút ra 
từ các số liệu dẫn ra trong cột 3 của bảng 3.6 thì cực đại ở 
giữa 24,3 và 24,4 ml, việc chọn 24,35 mì sẽ thích hợp cho nhiều 
trường hợp 


Lingein chỉ ra rằng có thể điều chỉnh thuốc thử một cách 
chính xác hơn bằng cách xác định điểm trong đó đạo hàm bậc 
hai của thế theo thể tích (có nghĩa AE”/AV?”) bằng không. Các 
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tính toán này không phức tạp nếu như gần điểm tương đương 
người ta thêm các phân bằng nhau của dung dịch thuốc thử. 
Các đại lượng A”E/AV” được tính khi trừ các số liệu tương ứng 
của AR/AV được dân ra trong cột thứ tư của bảng 3.6. Hàm 
này cần phải bằng không ở một điểm nào đó giữa hai thể tích 
ở đấy xẩy ra sự thay đổi dấu. Người ta nhận thể tích tương 
ứng với điểm này bằng cách ngoại suy. Đường cong € trên hình 
3.15 là đồ thị phụ thuộc A E/AVẺ. 


Những phương pháp xét trên đây dựa trên giả thiết cho rằng 
đường cong chuẩn độ là đối xứng so với điểm tương đương và 
điểm uốn của đường cong tương ứng với điểm này. Giả thiết 
này hoàn toàn đúng ở điều kiện các chất tham gia trong phản 
ứng hóa học tương tác với nhau theo các tỉ lệ tỈ lượng và quá 
trình điện cực hoàn toàn thuận nghịch. Nếu như các điều kiện 
này không được thỏa mãn thì ta nhận được một đường cong 
bất đối xứng. Ta lưu ý rằng đường cong chuẩn độ Fe (II) bằng 
dung dịch Ce (IV) đối xứng so với điểm tương đương. Mạt khác 
một mol pemanganat oxi hóa năm mol Fe (II), điều đố dẫn đến 
việc nhận được một đường cong chuẩn độ hoàn toàn bất đối 
xứng. Thường ở gần điểm tương đương của các đường cong có 
những sự thay đổi thế đủ lớn và vì vậy nếu chấp nhận điểm 
trung bình của phần đi lên thẳng đứng của phần đường cong 
chuẩn độ thì sai số chuẩn độ sẽ không đáng kể. Chỉ trong 
trường hợp đòi hỏi độ chính xác rất cao hay làm việc với các 
dung dịch rất loãng thì cẩn phải tính đến nguồn sai số này. 
Khi cần thiết có thể hiệu chỉnh phần thực nghiệm bằng cách 
tiến hành chuẩn độ dung dịch chuẩn. Mạt khác khi sai số gây 
ra do tính không đối xứng của phản ứng thì có thể tính vị trí 
điểm tương đương bằng lí thuyết. 

Những phương pháp khác của việc phát hiện điểm cuối là 
chuẩn độ cho đến giá trị thế điện cực được tính về mật lí 
thuyết hay tốt hơn cho đến thế được thiết lập về mặt thực 
nghiệm khi chuẩn độ các dung dịch chuẩn. Việc áp dụng phương 
pháp này đòi hỏi cố độ lặp của điểm tương đương của hệ. 
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g) Chuẩn độ hết tủa 


Các hệ điện cực : Trong phương pháp chuẩn độ kết tủa kim 
loại làm việc thuận nghịch với từng cation thường được dùng 
làm điện cực chỉ thị. Có thể dùng các điện cực màng nhạy với 
một trong các ton tham gia trong quá trình điện cực. 

- Các dường cong chuẩn độ : 


Dễ dàng xây dựng được các đường cong chuẩn độ điện thể 
li thuyết. Ví dụ ta có thể mô tả sự thay đổi thế của điện cực 
bạc trong quá trỉnh chuẩn độ các ion clorua bằng các ion bạc 
nhờ phương trình sau 

ĐẠy = 0,322 - 0/0591 Ig [CI ] 
ÖỞ đây 0,222 - thế chuẩn của nửa phản ứng 
AgOl (rắn) + e = Ag (rắn) + ƠI” 
có thể mô tả sự thay đổi thế bàng phương trình : 
1 
E„„ = 0,799 — 0,05911g— 
= [Ag ] 

Ỏ đây 0,799 - thế tiêu chuẩn của nửa phản ứng tạo ra bạc 
từ các ion bạc, Có thể dùng một cách thuận lợi hơn phương 
trình thứ nhất để tính thế trước điểm tương đương vì nồng độ 
chung của các lon clorua đã biết và ta có thể viết : 


(C1 } ~= Ca¡- 
Sau điểm tương đương thuận lợi hơn nên dùng phương trình 
thứ hai. Trong trường hợp này ta có : 


[Ag”] = Cụ„+ 


Nếu điện cực calomen dùng làm anot, tổ hợp thế của nó với 
thế của điện cực bạc cho ta : 
E = BẠy — 0,242 


Nguyên tổ 
: Đường cong lí thuyết của quá trình chuẩn độ sẽ khác một 
it với đường cong thực nghiệm vì rằng chúng ta không thể tính 
thế tiếp xúc lỏng. 
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- Các đường cong chuẩn độ các hỗn hợp 


Nếu như mẫu phân tích chứa nhiều hơn một chất tương tác 
thì trong chuẩn độ điện thế thường quan sát được một vài điểm 
cuối chuẩn độ. Chuẩn độ hỗn hợp các halogenua bằng dung dịch 
bạc nitrat là một ví dụ trực quan. Vì đại lượng thế đo được tỉ 
lệ thuận với trừ logarit nồng độ ion bạc, đường cong thực 
nghiệm của phép chuẩn độ điện thế cũng có cùng dạng mặc 
dấu ở trục tung phải khác đi. 


Đường cong thực nghiệm chuẩn độ hỗn hợp các halogenua 
không có điểm uốn rõ trong điểm tương đương thứ nhất. Điều 
cần lưu ý là thể tích bạc nitrat cần để đạt điểm tương đương 
thứ nhất thường có cao hơn một ít so với lí thuyết nhưng thể 
tích chung thì lại tiến gần đến giá trị đúng. Những quan sát 
này liên quan đến chuẩn độ các hỗn hợp clorua - bromua, elorua 
~ iodua và bromua - iotua có thể được giải thích nếu giả thiết 
rằng bạc halogenua tan nhiều hơn bị cộng kết theo thời gian 
tạo ra hợp chất Ít tan hơn. Do vậy mà đã quan sát được sự 
vượt quá lượng tiêu tốn của thuốc thử trong phần chuẩn độ 
thứ nhất. 


Mặc dấu có các sai số xuất hiện do 
kết quả cộng kết nhưng phương pháp 
điện thế vẫn được ứng dụng để phân 
tích hỗn hợp các halogenua. Nếu như 
các halÌlogenua có mặt trong hỗn hợp ở 
các lượng gần bằng nhau thì sai số tương 
đổi cố thể không vượt quá l1 —> 2Z. 


b) Chuẩn độ tạo phúc 


Để phát hiện điểm cuối trong các 
phản ứng dẫn đến sự tạo ra các phức 
hòa tan có thể sử dụng các điện cực 
kim tật và điện cục màng. Điện . HÌNH 316. Điện cực thủy 
thủy ngân được vẽ trên hình 3.16 đặc ngân điển hình. 
biệt được dùng khi chuẩn độ bằng dung 1. Dây dẫn platin 
dịch EDTA. Khi chuẩn độ các cation 2. Thủy ngân 

3. Nối với điện thế kế. 
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tạo các phức ít bến hơn so với HgY” thì điện cực này hoạt 
đông như một điện cực chỉ thị. 

Smiát và Reili đã tiến hành nghiên cứu cố hệ thống việc xác 
đinh điểm cuối và mô tả các điều kiện cần trong các phép 
chuẩn độ khác nhau dùng EDTA. 

œ) Chuẩn độ axit — bazg 


Dạng các đường cong lí thuyết gần với các đường cong thực 
nghiệm axit - bazơ. Tuy nhiên thường thì các đường cong thực 
nghiệm được dịch chuyển tương đối so với các đường cong lí 
thuyết vì khi xây dựng các đường cong lí thuyết thường dùng 
nồng độ chứ không phải hoạt độ. Nghiên cứu các đường cong 
lí thuyết chỉ ra rằng sai số không lớn của phép chuẩn độ điện 
thế pH không có ý nghĩa khi xác định điểm cuối. 

Phép chuẩn độ axit - bazơ điện thế đặc biệt thuận tiện khi 
phân tích hỗn hợp các axit hay các bazơ đa chức vÌ nó tách 
được ra các điểm cuối chuẩn độ. Từ các đường cong của phép 
chuẩn độ điện thế có thể xác định được các giá trị gần đúng 
của các hằng số phân li của các chất tương tác. Về mặt lí 
thuyết, có thể tính đại lượng này từ bất cứ điểm nào trên. 
đường cong chuẩn độ và thực tế thì có thể dễ đàng tìm được 
nó từ giá trị pH trong điểm trung hòa 50% (một nửa). VÍ dụ, 
khi chuẩn độ một axit yếu HA ở điểm trung binh có thể giả 
thiết rằng : 


[HA] ~= LA ] 
và vì vậy : 
„:Rf TA Ì - ¿.i 
xa [HA} =[H] 
pÉ, = pH 


Điều quan trọng cần lưu ý là các hằng số phân lí được xác 

= định bàng phương pháp này khác với các hàng số được dẫn ra 
trong các bảng vì các hằng số cuối được tính từ các hoạt độ, 

trong lúc đó thì các hằng số đầu được tính từ các nồng độ. 
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- Các dường cong chuẩn độ các hỗn hợp 


Nếu như mẫu phân tích chứa nhiều hơn một chất tương tác 
thi trong chuẩn độ điện thế thường quan sát được một vài điểm 
cuối chuẩn độ. Chuẩn độ hỗn hợp các halogenua bằng dung dịch 
bạc nitrat là một ví dụ trực quan. Vì đại lượng thế đo được tỈ 
lệ thuận với trừ logarit nồng độ ion bạc, đường cong thực 
nghiệm của phép chuẩn độ điện thế cũng có cùng dạng mặc 
dầu ở trục tung phải khác đi. 


Đường cong thực nghiệm chuẩn độ hỗn hợp các halogenua 
không có điểm uốn rõ trong điểm tương đương thứ nhất. Điều 
cần lưu ý là thể tích bạc nitrat cần để đạt điểm tương đương 
thứ nhất thường có cao hơn một ít so với lí thuyết nhưng thể 
tích chung thì lại tiến gần đến giá trị đúng. Những quan sát 
này liên quan đến chuẩn độ các hỗn hợp clorua - bromua, elorua 
- iođua và bromua - iotua có thể được giải thích nếu giả thiết 
rằng bạc halogenua tan nhiều hơn bị cộng kết theo thời gian 
tạo ra hợp chất ít tan hơn. Do vậy mà đã quan sát được sự 
vượt quá lượng tiêu tốn của thuốc thử trong phần chuẩn độ 
thứ nhất. 


Mặc dâu có các sai số xuất hiện do 
kết quả cộng kết nhưng phương pháp 
điện thế vẫn được ứng dụng để phân 
tích hỗn hợp các halogenua. Nếu như 
các halogenua có mật trong hỗn hợp ở 
các lượng gần bằng nhau thì sai số tương 
đổi có thể không vượt quá l1 — 2%. 


b) Chuẩn độ tạo phúc 


Để phát hiện điểm cuối trong các 
phản ứng dẫn đến sự tạo ra các phức 
hòa tan có thể sử dụng các điện cực 
kim loại và điện cực màng. ĐIỆn CỨC LỤNH 31s Điện cục thủy 
thủy ngân được vẽ trên hình 3.16 đặc ngân điển hình. 
biệt được dùng khi chuẩn độ bằng dung 1. Dây dẫn plaun 
dịch BDTA. Khi chuẩn độ các cation 2. Thủy ngân "¬ 

3. Nối với điện thế kế. 
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Như vậy, nếu chúng ta viết biểu thức hằng số phân li chính 
xác hơn, ta có ; 


AIof - 4A — ®qo† .[A]. fA- 
.=—————— = —` 
' HA (HAI. f 





. 

Một lần nữa ta chấp nhận rằng [A ] và {HA] gần bằng 
nhau, ngoài ra thế của điện cực thủy tỉnh cho ta giá trị gần 
đúng ax; ;*. Do vậy : 

NẺ 


An oflÀ ]Ì. fA~  aiof . FAT 


6 = 
5 [HA]. fr. ẨTtA 





Lấy logarit hai phần của phương trình và thay đổi dấu ta cớ : 


Sau đơ, sau khi dẫn đến hàm p và cấu tạo lại ta có : 
Ầ 
(PK }thựcnghiệm = pH " PK, T lg R 


Như vậy thì giá trị thực pK, sẽ khác với giá trị thực nghiệm 
một đại lượng là logarit tỉ số các hệ số hoạt độ. Thường thì 
khi chuẩn độ lực ion bằng 01 hay lớn hơn thực vậy, tỉ số 
f.~/fA Ít nhất bằng 0,75 nếu HA không tích điện. Đối với các 
hợp chất như H,PO, và HPOZ” thì tỉ số này cần phải cao hơn. 

Từ một phép chuẩn điện thế duy nhất cớ thể nhận được cả 
đại lượng khối lượng tương đương và giá trị gần đúng của hàng 
số phân li của dạng nguyên chất của một axit chưa biết, thường 
thì thông báo này đủ để nhận biết axit này. 

dđ) Chuẩn độ oxi hóa — khủ 

Việc xây dựng đường cong chuẩn độ oxi hóa ~ khử được xét 
trong phần lí thuyết chuẩn độ oxi hóa - khử. Trong mỗi ví dụ, 
thế điện cực xác định bằng tỉ số nồng độ các dạng oxi hớa 
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và khử của các chất tương tác, từ đó tìm được hàm thể tích 
của chất chuẩn. Có thể lặp lại các đường cong này bằng thực 
nghiệm (một lần nữa, chúng có thể được dịch chuyển so với 
trục tung do ảnh hưởng của lực ion), nếu có một điện cực chỉ 
thị nhạy Ít nhất với một trong các chất tham gia vào phản 
ứng. Những điện cực này đối với phần lớn các thuốc thử được 
mô tả trong [I1]. 

Các điện cực cho phép dùng chuẩn độ oxi hóa - khử được 
chế tạo từ platin, vàng, thủy ngân hay bạc. Điện cực kim loại 
được chọn cần phải trơ với các chất tham gia trong phản ứng, 
nó chỉ được dùng để -chuyển electron. Tất nhiên là điện cực 
platin thường hay được dùng nhiều nhất trong phép chuẩn độ 
oxi hóa - khử. Các đường cong 
chuẩn độ có thể nhận được 
bằng thực nghiệm bằng cách 
dùng hệ platin - điện cực 
calomen. Điểm cuối chuẩn độ 
tìm được bằng các phương pháp 
đã mô tả trước đây. 


đ) Chuẩn độ ui phân 


Như chúng ta đã thấy từ 
đường cong đạo hàm được xây 
dựng theo các số liệu chuẩn 
độ điện thế bình thường (đường 
cong b trên hình 3.15), gần 
điểm tương đương xuất hiện 
một cực đại rõ. Nhờ một thiết 
bị đặc biệt mà người ta có thể 
nhận được trực tiếp các số liệu 
ở dạng đạo hàm. 





HÌNH 3.17. Sơ đồ dùng cho phép chuẩn 
độ điện thế vi phân. 


I = Khuấy từ Để tiến hành phép chuẩn 
2 - Các điện cực chỉ thị tương đương độ vị phân cần có hai điện cực 
3 — Quả lê bã : : 

4 — Khe hồ nhỏ chỉ thị tương đương, một trong 
5= Buret hai điện cực này được cách li 
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khỏi dung dịch. Thiết bị điển hình cho phép chuẩn độ vi phân 
vẽ ở hình 3.17. Ở đây một trong các điện cực được đặt vào 
một ống nghiệm có lớp vỏ ngoài. Sự tiếp xúc với dung dịch 
được thực hiện qua một lễ nhỏ (^ 1 mm) ở đáy của ống 
nghiệm. Do vậy mà thành phần của dung dịch bao quanh điện 
cực được cách lí, sau khi thêm chất chuẩn vào, khối lượng cơ 
bản của dung dịch sẽ thay đổi từ từ. Sự khác nhau trong thành 
phần của dung dịch dẫn đến việc xuất hiện các thế AR giữa 
các điện cực. Sau mỗi lần đo thế, người ta làm cho dung dịch 
trở nên đồng nhất bằng cách bóp quả lê cao su trong vài phút 
và vì vậy AE lại bằng không. Nếu như thể tích của dụng dịch 
trong ống nghiệm cách l¡ diện cực sẽ không lớn (ví dụ từ 1 — 
ö mÌ) thì sai số xuất hiện do phần cuối cùng của chất chuẩn 
không thể tương tác với thể tích trên của dung địch sẽ nhỏ và 
có thể bỏ qua được. 


Đối với phép chuẩn độ oxi - khử có thể dùng hai điện cực 
dây platin làm điện cực, một trong hai dây này được đặt vào 
trong xilanh dùng trong y tế bình thường. 


Uu điểm cơ bản của phương pháp chuẩn độ vi phân là không 
có điện cực so sánh và cầu muối, thường quan sát được cực 
đại rõ ở điểm cuối chuẩn độ như đã vẽ trên hình 3.15 (đường 
cong bì), 


e) Chuẩn dộ tự động 
Trong những năm gần đây trên thị trường xuất hiện các 
máy chuẩn độ tự động khác nhau dựa trên nguyên tắc chuẩn 
độ điện thế. Khi cần thực hiện một số lớn các phép phân tích 
hàng loạt dùng các máy này rất thuận lợi. Các thiết bị này 
không thể cho kết quả chính xác hơn so với:-các kết quả nhận 
được bằng phương pháp đo tay nhưng chúng lại giảm bớt thời 
gian phân tích và vì vậy có những ưu điểm về mặt kinh tế. 
Về nguyên tấc có hai kiểu máy tự động. Các máy loại thứ 
nhất ghi được đường cong chuẩn độ trong các tọa độ thế - thể 
: tích thuốc thử AB/AV hay A“E/AV? - thể tích. Sau đó người ta 
tỉm điểm cuối từ đường cong chuẩn độ. Trong các máy loại thứ 
hai phép chuẩn độ được đừng lại khi thế của hệ điện cực đạt 
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được một đại lượng đã cho ; thể tích của thuốc thử đã tiêu tốn 
sau đó được tính từ máy hay được in trên băng giấy. 

Trong các máy chuẩn độ tự động người ta thường dùng một 
hệ burét với các van điện từ để kiểm tra dòng thuốc thử hay 
xilanh mà pittông của nó được đưa vào vị trí làm việc bằng 
động cơ điện được nối với một vì kế. Trong cả hai trường hợp, 
để tránh chuẩn độ quá, tốc độ thêm thuốc thử trong suốt thời 
gian chuẩn độ cẩn phải đủ nhỏ hay khi gần điểm cuối cần dùng 
bất cứ phương pháp nào có thể để giảm thể tích của phân 
thuốc thử. Nên dùng phương pháp thứ hai vì đòi hỏi một thời 
gian ngắn hơn. Người ta thiết kế được nhiều máy có thể dự 
đoán được điểm cuối và thêm từng phần thuốc thử như người 
đo máy vẫn làm. (Các máy này được mô tả trong tài liệu : 
Lingane JJ, Electroanalylical Chemistry, 2d. ed, New Ÿork ; 
Interscience PubHsher, Inc, 1958, p. 93). 


BÀI TẬP 


*1. a) Hãy tính thế tiêu chuẩn của nửa phản ứng : 
CuSCN (rấn) + e = Cu (rắn) + SƠN. 
b) Hãy biểu diễn sơ đồ nguyên tố với điện cực chỉ thị bằng 
đồng để làm anot và điện cực calomen bão hòa để làm 
catot, nguyên tố này có thể dùng để xác định SƠN. 


c) Hãy đưa ra phương trình liên hệ thế đo được của nguyên 
tố (b) với pSCN, giả thiết ràng thế nối lỏng bằng không. 


d) Hãy tính pSƠN của dung dịch thioxianua bão hòa CuS5CN 
tiếp xúc với điện cực đồng trong nguyên tố (b) nếu giá trị 
thế đo được là 0,076V. 


2. a) Hãy tính thế tiêu chuẩn của nửa phản ứng : 


Ag;S (rắn) + 2e = 2Ag (rấn) + s” 
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b) Hãy biểu diễn sơ đổ nguyên tế với điện cực chỉ thị là 
bạc dùng làm catot và một điện cực calomen bão hòa dùng 
làm anot, để có thể dùng nguyên tố này để xác định S”. 


©)› Hãy dẫn ra phương trình liên hệ thế đo được của nguyên 
tố (b) với p8, giả thiết rằng thế tiếp xúc lỏng bằng không. 


d) Hãy tính pŠ của dung dịch bão hòa Ag.Š được dùng 
trong nguyên tế (b) nếu thế đo được bằng 0,538V. 

'8. Hãy đưa ra sơ đồ biểu diễn của một trong các nguyên tố 

"__ dưới đây và hãy lập phương trỉnh mô tả sự phụ thuộc thế 
của nguyên tố vào nống độ của chất cần xác định. Cho rằng 
có thể bỏ qua thế tiếp xúc lỏng,còn nồng độ nếu cần thì 
bàng 1,00.10 ÝM. Trong tất cả các trường hợp điện cực chỉ 
“thị làm catot. 


a) Nguyên tố với điện cực chỉ thị thủy ngân để xác định pCl. 
b) Nguyên tố với điện cực chỉ thị bạc để xác định pCO:. 
c) Nguyên tố với điện cực platin để xác định pŠn (IV). 


4. Hãy dưa ra sơ đồ biểu diễn của mỗi một trong các nguyên 
tố chỉ ra dưới đây và hãy thiết lập phương trình mô tả sự 
phụ thuộc thế của nguyên tố vào nồng độ của chất cẩn xác 
định. Cho rằng có thể bỏ qua thế tiếp xúc lỏng, còn nồng 
độ nếu cần bàng 1,00.10  M. Trong tất cả các trường hợp 
điện cực chỉ thị dùng làm catot. 


a) Nguyên tố với điện cực chỉ để xác định pCrO,. 
b) Nguyên tố với điện cực chỉ thị bạc để xác định pAsO,. 
c) Nguyên tố với điện cực platin để xác định pTl (II). 
'õ. Khi xác định pCrO, người ta đã dùng nguyên tố sau : 
Điện cực calomen bão hòa | | Ag,CrO, (bão hòa), CrOƑ- (xM)| Ag. 
Hãy tính pCrO, nếu thế của nguyên tố bằng 0,402N. 
6. Hãy tính thế của nguyên tố, bỏ qua thế nối lỏng 
Điện cực chỉ thị || Điện cực calomen bão hòa. 
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Ở đây điện cực chỉ thị là thủy ngân trong dung dịch 
a) 312107 M Hg”” 
b) 38,12.10”M Hg?” 


e) Được bão hòa Hg,Br, và chứa 5,00.10'M Br. 
d) 3,00.10ẾM Hg (NO,); và 0,020M KCI 


Hg?' + 2CI = HgCl, K = 61.10? 

đ) 3,00.10 “M Hg(NO;), và 0,0020M KƠI 

*7, Hằng số tạo ra axetat thủy ngân (II) hòa tan đối với phản 
ứng Hg?'` + 2Ac  = Hg(Ac), bằng 2,B.10Ÿ. Hãy tính thế 
tiêu chuẩn của nửa phản ứng : 

Hg (Ac), + 2e = Hạ (lỏng) †+ 2Ac. 
8. Hãy tính thế tiêu chuẩn của nửa phản ứng : 
HgY” + 2e = Hg (lỏng) + Y® 
Ở đây YẾ” - anion EDTA. Hàng số tạo thành của phản ứng 
Hg?”' + Y“ + HgY” bàng 6,3.10°! 

*9. Hãy tính thế của nguyên tố (bỏ qua thế tiếp xúc lỏng) 
Hg |HgY” (7,24.10  M), VY“ (xM)| Điện cực calomen bão hòa 
Ö đây VY“ - anion EDTA và hằng số tạo thành HgY7 bằng 
6,3.102!, (Đối với nửa phản ứng HgY? +2e =Hg (lỏng) +Y”, 
E° = 0,210V). 
Nồng độ Yt: 
a) 2,00.10”ÌM 
b) 2,00.10 ÄM 
c) 2,00.10 M 

10. Hãy tính thế của nguyên tố : 
Hg | HgY? (7,24.10 M), EDTA (CzpxA = 2,00.10 ”M)| | điện 
cực calomen bão hòa nếu pH của dung dịch ở phần trái 
bằng : 
a) 7,00 ; b) 8,00 ; c) 9,00. Giá trị œ, (xem bảng 18.3 [1] 
và E°” trong bài tập 9. 
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11. Hãy tính thế của nguyên tố : 

Hg |HgY“” (7,24.10M), EDTA (5.10 M), Ca?! (xM)|| điện 
cực calomen bão hòa. Dung dịch dư kiểm sao cho hầu như 
tất cả EDTA được tạo phức với Ga”. Nông độ Ợ TGHỮN của 
ion canxi bằng 

a) 00200 M_;, b) 0/0400 M ; c) 0100 M. Giá trị E° xem 
bài tập 9. | 

12. Trong dung dịch kiếm Ca?” nồng độ HgY?” và EDTA tương 
ứng bàng 3,37.10 ÝM và 2,26.10 “M. Dung dịch này tạo một 
phần của nguyên tố 
Hg |HgY? (337.10 'M), EDTA (2,26.10'M), Ca?“ (xM)| 
điện cực calomen bão hòa 
Hãy tính pEa của dung dịch nếu thế bằng : 

a) ~ 0,269 V ; b) - 0,174V ; c) — 0,100V. Giá trị E° xem 
trong bài tập 9. Cho rằng dung dịch dư kiểm và thực tế 
tất cả EDTA nằm ở dạng CaY7” 

18. Người ta tìm thấy ràng thế của nguyên tố dưới đây bằng ' 

0,2094 V nếu điện cực thủy tỉnh được nhúng vào đung dịch 
đệm với pH = 4,006. 
Điện cực thủy tỉnh |H” ( = x)|| điện cực calomen bão 
hòa. Dưới đây có dẫn ra các giá trị của thế nhận được khi 
thay dung dịch đệm bàng các dung dịch chưa biết. Hãy tính 
pH và hoạt độ các ion hidro đối với từng dung dịch. 
7a) 0,3011V. 
"b) 0,0710V. 
c) 0,4829V. 
d) 0,6163V. 

“14. Giả thiết rằng sự khác nhau giữa các thế tiếp xúc lỏng 
khi chuẩn hóa và các phép đo mô tà trong bài tập 13 
là -0,0005V. Hãy tính % sai số tương đối của việc xác định 
pH và hoạt độ ion hiđro, 
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15. Người ta tìm thấy rằng thế của nguyên tố : 
Điện cực màng đối với Mg”'/Mg”' (a = 9/6210 ”M)|| điện 
cực calomen bão hòa bằng 0,367 V. 
a) Người ta tìm ra thế bàng 0,544 V khi người ta thay dung 
dịch cố hoạt độ đã biết của magie bằng một dung dịch chưa 
biết. Giá trị pMg của dung dịch chưa biết này là bao nhiêu ? 
b) Khoảng tin cậy các hoạt độ Mg”' là bao nhiêu, biết trong 
khoảng này có thể xác định giá trị thực của 8, † nếu sai 
số khi xác định thế tiếp xúc lỏng là + 0,002 V ? 

*16. Người ta tìm thấy rằng thế của nguyễn tố 
Cd | CdX. (bão hòa), X” (0,0100 M) || Đ.e calomen bão hòa 
bằng 0,971 V. Hãy tính độ tan CdX,, bỏ qua thế tiếp xúc 
lỏng. 

17. Người ta tìm thấy ràng thế của nguyên tố 
Pt, H; (1 at) |HA (0,300 M), NaA (0,200 M) |[ đ.e calomen 
bão hòa bằng 0,741 V. Hay tính hằng số phân li HA bỏ 
qua đại lượng thế tiếp xúc lỏng. 

18. Người ta pha loãng 40,0 ml dung dịch HNO, 0,100 N cho- 
đến 75,0 ml và chuẩn bằng dung dịch Ce?t ö ,080N. Trong 


quá trình chuẩn độ [H'] trong dung dịch được giữ bằng 
1,00 (thế biểu kiến của hệ Ce'“?/Ce?' = 1,44 V). 


*a) Hãy tính thế của điện cực chỉ thị so với điện cực so 
sánh calomen bão hòa sau khi thêm 5,00 ; 10,0 ; 15,0 ; 
25,0 ; 40,0 ; 49,0 ; 50,0 ; ð1,0 ; 55,0 ; 60,0 ml dung dịch 
Ce [IVI. 

b) Theo các số liệu nhận được hãy xây dựng đường cong 
chuẩn độ. 

19. Hãy tính thế của điện cực bạc (so với đc calomen bão hòa} 
sau khí thêm 5,00 ; 15,0 ; 25,0 ; 30,0 ; 35,0 ; 39,0 ; 40,0 ; 
41,0 ; 45,0, 50,0 mì dung dịch AgNO; 0,10 M vào 50,0 ml 
dung dịch KSeCN 0,0800 M. Theo các số liệu này hãy xây 
dựng đường cong chuẩn độ (TA sseCN bằng 4,0.107 15), 
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20. Hãy tính thế ở điểm tương đương đối với mỗi một trong 
các trường hợp mô tả dưới đây của phép chuẩn độ điện thế. 
Trong các trường hợp điện cực chỉ thị làm catot, điện cực 
so sánh là điện cực calomen bão hòa và các nồng độ ban 
đầu của các dung dịch thuốc thử và chất cần chuẩn là 
0,100N. 


'a) Chuẩn độ SCN” bàng dung dịch chuẩn Hg.(NO,), (đối 
với Hg,(SƠN), Tt = 3,010? dùng điện cực chỉ thị 
thủy ngân. 

*b) Chuẩn độ 8n” bằng dung dịch I¿, dùng điện cực chỉ thị 
platin (cho rằng trong điểm tương đương [I ] = 0,400 MỊ), 
c) Chuẩn độ [` bằng dung dịch Pb(NO;); với việc dùng điện 
cực chì. 

đ) Chuẩn độ UẾ“ bằng dung dịch MaO, dùng điện cực platin 
(cho rằng trong điểm tương đương {H”]} = 0,200 Mì. 

21. Quinhidron là hỗn hợp đồng phân tử của quinon Q và 
hiđroquinon H,Q. Hai hợp chất này tương tác thuận nghịch 
trên điện cực platin : 

Q+2H' + 2e = HQ, E° = 0,699V 
Nếu dung dịch bão hòa quinhidron, đặt ở phần trái của 
nguyên tố 
Pt |quinhiđron (bão hòa), H” (xM) || đ.c calomen bão hòa 
thì có thể xác định pH của dung dịch. Người ta tìm thấy 
ràng thế của nguyên tố này bảng - 0,313 V. pH của dung 
dịch là bao nhiêu nếu thế tiếp xúc lỏng bằng không 7? 


ĐẤP SỐ 


1. a) - 0,32 V ; bè Cu |CuSCN (bão hòa), SƠN” (xM)|| ĐÐ‹c 
calomen bão hòa 
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b) nguyên tố Đụy, calomen bão hòa - (EEusCN ~ 0,0591 lg[SCN] — 





J. CI en 
` Ig[SCN"] = pSCN z địc € TT NG củ 
p§CN = (0,56 - E,„„„)/0,0591 
d) 8,2. 

3. a) đíc calomen b.hòa ||Hg;CI, (b.hòa), CỬ (xM)| Hg, pCl = 
Œ — 0.026)/0,0891 


ngtổ 
b) đc calomen bhòa ||Ag;CO; (bhòa), CO£” (xM)| Ag, 
pCO; = (E„„ - 0,229). 2/0,0591. 
œ) đ/c calomen b.hòa ||Sn'°“ (xM), §n“° (1,00.10'M)|Pt, 
pŠn (IV) = (0,030 - E,„„). 2/0,0591. 

. 6,70 

. 0,606 V 

9. a) 0,104 V ; b) 0,045 V ; e) - 0,014 V 

11. a) - 0,288 V ; b - 0,247V ; c) - 0,259 V 

13. a) 5,B58 ; b) 1,665 

14. a) 0,2% và - 2% ; b) 0,5% và ~ 2%. 

16. 9,3.10!5 

18. 


a) 


`1 Cụ 


E so với b so với 
Thể tích đíc Cal. bh., V Thể tích đíc Cai bh., V 


5,00 0,67 49,0 0,75 
10,0 0,68 50,0 0,86 
15,0 0,69 51,0 1,10 
25,0 0,70 595,0 1,14 
40,0 0.72 60,0 1,16 


20. a) 0,35 V ; b 0,097V 
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3.2. CÁC HIỆN TƯỢNG XUẤT HIỆN 
RHI CÓ DÒNG ĐIỆN DI QUA NGUYÊN TỔ ĐIỆN HÓA 


Các phương pháp điện hóa xét trong ba phần sau đây khác 
với phương pháp điện thế ở hai phương diện. Thú nhất, các 
phương pháp này dựa trên dòng điện đi qua nguyên tố điện 
hóa, trong lúc đó thì trong các phép đo điện thế người ta cố 
gắng giảm dòng điện đến tối thiểu. Thứ hai, trong các phương 
pháp này thi các thế tiếp xúc lỏng không đáng kể lắm và trên 
thực tế như trong phần lí thuyết các phương pháp này có thể 
bỏ qua chúng. 


Khi có dòng điện đi qua nguyên tố điện hóa thì sự giảm thế 
ôm, sự phân cực nềng độ và sự phân cực động học ảnh hưởng 
lên thế chung của nguyên tố điện hóa. Các hiện tượng này được 
xét trong chương này. 


3.2.1. Độ giảm thế ôm IR 

Để có dòng điện đi qua nguyên tố điện hóa thì cẩn một sức 
điện động hay một thế để khác phục điện trở chống lại sự 
chuyển động của chúng đến catot hay anot. Cũng như các dây 
dẫn kim loại, sức điện động này tuân theo định luật Ôm và 
bằng tích số của cường độ dòng (ampe) nhân với điện trở (ôm). 
Người ta thường gọi là độ giảm thế ôm TR. 


Độ giảm thế ôm dẫn đến sự tăng thế cần cho công việc của 
nguyên tố điện hóa và dẫn đến sự giảm đi thế đo được của 
nguyên tố điện hóa. Do vậy người ta luôn luôn phải trừ từ giá 
trị lí thuyết của thế nguyên:-tố điện hóa 


Đ =E — RE =1 (3.24 


n.t.d.h catot anoL 


Ví dụ : 1) Hãy tính thế của nguyên tố điện hóa sinh ra dòng 
điện bàng 0,100A 


Cd|Cd^' (1,00 M)|| Cu“ (1,00 M) | Cu 
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Giả thiết rằng điện trở của nguyên tố bằng 4,009. 

Vì nồng độ của cả hai ion bằng 1,00 M, các thế của cả hai 
nửa phản ứng bàng các thế chuẩn, do vậy : 

E = Eộ, - BỘ, = 0,337 - 0,408) = 0,740 V, 

Pin giea = 0/740 - TR = 0,740 - 0,100 x 4,00 = 0,340 V 

Như vậy thỉ lúc mới bắt đầu phóng điện của nguyên tố thì 
sức điện động bị giảm đi đáng kể. 

2) Hãy tính thế cẩn để có dòng điện bằng 0,100A, trong 
hướng ngược lại ở nguyên tố điện hóa được mô tả ở trên : 


RB = Eệa -— Eệ, = -— 0,403 - 0,337 = - 0,740 V 

Như vậy để gây ra sự tách ra kim loại Cađdimi và sự hòa 
tan điện cực đồng với tốc độ phù hợp với sự đi qua dòng điện 
0,100 A cẩn đòi hỏi một thế bên ngoài cao hơn 1,140 V. 

3.2.2. Hiện tượng phân cực 

Giữa thế và dòng tức thời đi qua nguyên tố điện hóa (phương 
trình 3.24) tồn tại sự phụ thuộc tuyến tính ở các giá trị nhỏ 
của cường độ dòng, ở các giá trị cao của cường độ dòng quan 












Pin điện Nguyên tð galvani 
Guir+Cd~€.. tCdt] Cư *Cdir†~ Cui)+Ce ` 
Br lý +0.08r t 
a b 
«4 ..0.04L +0.04E_ 
# >- Bắt đầu nhân 
ke) B 
Đ | CỨC ; 
6 -0,02r +0.02F 
la] 
0`. ¿ae 3Ï 0.0 =——==1i—.: 
.06  -0,8 -1,0 0.4 0.6 0.8 
Thể đật vào V Thể của nguyên tổ.V 





HÌNH 3.15. Các đưỡng cong phụ thuộc cường độ đông vào thể 
đổi với các nguyên tổ điện hóa 

a) Cú |Cu”” (1.00 M)I| Cả ” (100 M)I Cả 

b) Cả |Cd”” (100 M) || Cu?” (100 M)I Cú 
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sát có sự lệch đáng kể khỏi sự phụ thuộc tuyến tỉnh. Ở những 
điều kiện như vậy thì nguyên tố bị phân cực (Hình 3.18). Như 
vậy để có đòng điện cần thiết đi qua pin điện bị phân cực cần 
đặt một thế cao hơn thế lí thuyết lên nguyên tố điện hơa này, 
tương tự thế của nguyên tố bị phân cực sẽ thấp hơn thế lí 
thuyết. Có khi sự phân cực có thể cao đến mức mà cường độ 
dòng điện, về bản chất là không còn phụ thuộc vào thế, trong 
trường hợp này nguyên tố được xem là hoàn toàn bị phân cực. 

Sự phân cực là hiện tượng hai điện cực hay chỉ một điện 
cực trong chúng bị phân cực. Các yếu tố sau đây gây ảnh hưởng 
lên mức độ phân cực : kích thước, dạng và vật liệu của điện 
cực, thành phần của dung dịch chất điện giải, nhiệt độ và tốc 
độ khuấy trộn, cường độ dòng, trạng thái tập hợp của các chất 
tham gia trong phản ứng điện cực. Một số yếu tố trong các 
yếu tố này được nghiên cứu khá tốt để có thể đánh giá một 
cách định lượng ảnh hưởng lên các quá trình xẩy ra trong pin 
điện. Các yếu tố khác chỉ có thể đánh giá bàng thực nghiệm. 

Các hiện tượng phân cực được phân ra một cách thuận tiện 
thành hai loại. Sự phân cực nồng độ và sự phân cực động học 
(hay quá thế). 


lI. Sự phân cực nồng độ 


Nếu như phản ứng trên điện cực xẩy ra nhanh và thuận 
nghịch thì nồng độ của chất tác dụng trong lớp dung dịch trực 
tiếp tiếp xúc với điện cực luôn luôn được thiết lập phù hợp với 
phương trình Nernst. Ví dụ nồng độ các ion cađimi ở gần sát 
với bể mặt điện cực cađimi được xác định bằng phương trình : 


E=Eo 00591, Ì 
ca 2 tCdˆ*] 


không phụ thuộc vào nồng độ của ion cađimi trong thể tích 
của dung dịch. Vì sự khử các ion cađimi xẩy ra nhanh và thuận 
nghịch nên nống độ của chúng trong lớp dung dịch bao quanh 
điện cực trong bất kì thời điểm nào cũng được xác định bằng 
thế của điện cực cađimi. Khi có sự thay đổi thế thì lập tức 
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thay đổi nống độ các ion cađimi trong lớp gần điện cực phù 
hợp với phương trình Nernst điều đó dẫn đến việc tách ra 
cađimi kim loại trên điện cực hay dẫn đến sự hòa tan điện cực. 

So với các quá trình xẩy ra tức thời này thỉ tốc độ đạt được 
cân bằng giữa điện cực và dung dịch có thể rất nhỏ, nó phụ 
thuộc vào cường độ dòng điện trong pin điện, thể tích dung 
dịch và nồng độ của chất tan. 


Nếu như đặt một thế đủ lớn lên nguyên tố điện hóa tương 
tự thÌ các ion cađimi sẽ bị khử và gây ra sự chạy qua tức thời 
của dòng điện. Để cường độ dòng tương ứng với giá trị tính 
theo phương trình (3.24) thì sự chuyển các cation vào lớp gần 
điện cực cần phải có với tốc độ đủ lớn. Nếu như đòi hỏi này 
do sự chuyển khối lượng của chất tương tác không đáp ứng 
được thì sự phân cực nồng độ sẽ xuất hiện và cường độ của 
đồng điện giảm đi. Như vậy, sự phân cực nồng độ quan sát 
được trong trường hợp tốc độ chuyển chất tương tác từ lòng 
dung dịch vào lớp. gần điện cực là không đủ lớn để giữ được 
dòng điện phù hợp với định luật ôm. Kết quả là cường độ dòng 
điện không còn phụ thuộc tuyến tính vào thế như đã chỉ rõ 
trên hình 3.18 (đường cong a). Tốc độ nhỏ của sự chuyển khối 
lượng có thể gây ra sự phân cực nồng độ và tương tự như 
trong nguyên tố điện hóa đã mô tả bởi đường cong b trên hình 
3.18. Trong trường hợp này dòng điện sẽ được giới hạn bởi tốc 
độ chuyển các ion đồng (1l). 

Các ion và các phân tử cớ thể di chuyển vào dung dịch dưới 
tác đụng : 1} lực khuếch tán ; 2) lực hút tỉnh điện hay lực đẩy 
và 3) Các lực cơ học hay lực đối lưu. Ta xét một cách ngắn 
gọn ảnh hưởng của các yếu tố này lên các quá trình điện cực. 

Bất cứ lúc nào khi trong dung dịch xuất hiện gradien nồng 
độ thì các phân tử hay các ion khuếch tán từ các lớp đặc hơn 
của dung dịch vào lớp 'loãng hơn. Tốc độ chuyển chất tì lệ 
thuận với hiệu nồng độ.*Trong quá trỉnh điện phân xẩy ra việc 
tổ hợp bởi các ion của lớp dung dịch trực tiếp tiếp xúc với 
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catot và xuất hiện građien nồng độ. Kết quả các ion khuếch 
tán với tốc độ được xác định bằng hệ thức : 

Tốc độ khuêch tán đến bề mặt catot = k(C - G) (8.25) 
Ỏ đây : C - nồng độ của chất tương tác trong thể tích của 
dung dịch 

C„ - nồng độ cân bằng của nó trên bề mặt catot, 
k - hệ số tỉ lệ. 

Đại lượng CƠ, được xác định bằng thế của điện cực và có thể 
tính được theo phương trình Nernst. Khi tăng thế của điện cực 
thì đại lượng C_ bị giảm đi, còn tốc độ khuếch tán tăng lên. 
Các lực tỉnh điện cũng ảnh hưởng lên tốc độ di chuyển các ion 
chất tác dụng đến bề mặt điện cực hay đi ra khỏi nó. Các lực 
hút tỉnh điện (hay đẩy) giữa các ion riêng biệt và điện cực bị 
giảm đi với sự tăng lên nồng độ chung của chất điện giải trong 
dung dịch và thực tế dẫn đến không nếu chất tương tác chiếm 
một phần không lớn so với lượng chung của các ion có điện 
tích đã cho. 

Chất tương tác có thể đi đến điện cực do kết quả khuấy 
trộn cơ học. Vì vậy mà việc khuấy trộn dung dịch dẫn đến sự 
giảm đi sự phân cực nồng độ. Sự di chuyển chất tương tác do 
đối lưu xuất hiện vì có chênh lệch nhiệt độ hay khối lượng 
riêng trong các phần khác nhau của dung dịch. 


Như vây sự phân cực nồng độ được quan sát trong trường 
hợp khi lực khuếch tán, sức hút tỉnh điện và đi chuyển cơ học 
không đảm bảo cho sự chuyển khối lượng chất tác dụng đến 
bề mật điện cực (thay đi ra khỏi nơ) với tốc độ đủ để duy trì 
cường độ dòng như dự đoán theo lí thuyết. Sự phân cực nồng 
độ gây ra sự giảm đi thể nguyên tố điện hớa so với đại lượng 
được tính theo các thế nhiệt động có tính đến sự giảm thế ôm. 
Để duy trì lực dòng điện đã cho cần phải đặt một thế bên 
ngoài âm hơn so với giá trị đã được tính. 


Sự phân cực nồng độ có một ý nghĩa quan trọng trong các 
phương pháp phân tích điện hóa. Trong một số phương pháp 
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người ta cố gắng giảm sự phân cực nồng độ, còn trong một sô 
phương pháp khác sự phân cực nồng độ là cơ sở của phương 
pháp, và do vậy người ta tìm mọi cách để tạo điều kiện cho 
việc xuất hiện nó. 


2. Sự phân cực động học 


Sự phân cực nồng độ xuất hiện ở tốc độ nhỏ của phản ứng 
điện hóa ở trên một hay cả hai điện cực, trong trường hợp này 
để khắc phục hàng rào năng lượng của nửa phản ứng thì cần 
một năng lượng bổ sung (quá thế). Khác với sự phân cực nồng 
độ trong trường hợp này cường độ dòng được kiểm tra bởi tốc 
độ chuyển các eleetron chứ không phải là tốc độ chuyển khối 
lượng chất tương tác. 


Chỉ trừ một số ngoại lệ, các kết quả các nghiên cứu thực 
nghiệm của quá thế cố thể khái quát hóa như sau : 
1) Quá thế tăng lên với sự tăng mật độ dòng (mật độ dòng 


được biểu diễn ở đơn vị ampe trên l em^ của bề mặt điện cực). 


2) Quá thế thường bị giảm đi khi tăng nhiệt độ. 

3) Quá thế phụ thuộc vào vật liệu điện cực, mặt khác nó 
thường có giá trị cao hơn trên các điện cực được chế tạo từ 
các kim loại mềm, ví dụ từ chì, kẽm và đặc biệt từ thủy ngân. 

4) Quá thế đáng kể hơn đối với các quá trỉnh điện cực xẩy 
ra với sự tạo thành các sản phẩm khí, Quá thế thường không 
có nếu kết quả phản ứng điện cực xẩy ra sự tách kim loại hay 
sự thay đổi mức độ oxi hóa lon. 

ð) Không thể dự đoán chính xác đại lượng quá thế trong 
từng trường hợp cụ thể vì rằng đại lượng này được xác định 
bằng nhiều tham số không khống chế được. 

Các nhà bóớa học cần lưu ý quá thế cao đặc trưng cho quá 
trình tạo ra hidro và oxi. Trong bảng 3.7 có đưa ra các số liệu 
minh họa mức độ quá thế của hiđro và oxi trong các điều kiện 
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khác nhau. Đặc biệt cần lưu ý có sự khác nhau trong các đại 


lượng quá thế của oxi và hiđro trên các điện cực platin phẳng 


và cơ râng cưa (được platin hóa). Chủ yếu sự khác nhau này 
gây ra do tăng lên bề mật thực của điện cực có răng, do sự 
platin hóa, mật độ dòng thực trên nó thấp hơn đại lượng dự 
đoán. Khi điều chế điện cực hiđro tiêu chuẩn người ta luôn 
luôn dùng các bản platin hóa để giảm mật độ dòng và tương 
ứng để giảm quá thế. 


Bảng 3.7. QUÁ THỂ DỘÔNG HỌC CỦA SỰ TẠO RA HIDRO VÀ OXI 
TRÊN CÁC DIỆN CỰC KHÁC NHAU Ở 25°C (a) 















































Quá thế, V ở 
Kim loại Mật độ dòn Mật độ đồng Mật độ dòng 
điện cực 0.001 Alem” 001 Alem 1 Aiemˆ 
H, 2, mi 2, H, o, 
Pt thẳng 0,024 0.721 0,068 085 0,676 149 
Pt dược platn hóa| 0015 | 0348 | 00430 | 0521 | 0048 0,76 
Au 0241 | 0673 | 0391 | 09683 | 0/798 163 
Cu 0497 | 0422 | 0584 | 0580 | 1269 | 0793 
Ni 0563 | 0353 | 0/747 0,519 1241 0,853 
Hạ 08 (b) 11 (e) 11 (d) 
Zn 0.716 0.746 1229 
Sn 0,856 1077 1231 
Pb 0.52 1090 1262 
Bi 0/78 105 123 
—“ =.—_-...-..-.-.. — 


a) Theo National Acadenwy of Science, International Criical Tables o( Numerical 
Data. VoI. 6. New York, Mẹ Graw- HH Book Compary, lne. 1929. pp. 330-340, 


b) 0.556 V ở mật độ dòng 0.000077 A/cm”, 0.929V ở 0.00154 A/cm”. 


©) L063 V ở mật độ dòng 0.00769 A/cm” 
d) 1.126 V ở mật độ dòng 1.153 A/eni. 
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Quá thế cao của hiđro cho phép tiến hành điện phân kết tủa 
các kim loại mà thế tách ra của chúng âm hơn so với thế tách 
hiđro. Ví dụ trên cơ sở thế chuẩn dễ dàng chỉ ra rằng trong 
dung dịch trung tính hidro tạo ra đáng kể trước khi đạt thế 
tách kẽm. Nhờ quá thế của hiđro trên điện cực thủy ngân hay 
đồng cao mà có thể tách kẽm một cách định lượng ; hiđro trong 
quá trình điện phân nhìn chung không tách ra hay được tách 
ra ở một lượng không đáng kể. 


Từ các số liệu có trong thực nghiệm, trong trường hợp tốt 
nhất chỉ có thể đánh giá thô đại lượng quá thế. 


Thế của nguyên tố trong đó xuất hiện quá thế không thể 
tính được chính xác. Cũng như đại lượng giảm thế ôm IR người 
ta đã tính quá thế từ giá trị lí thuyết của thế nguyên tố 
điện hóa. 


3.3. CÁC PHƯƠNG PHÁP ĐIỆN KHỐI LƯỢNG 


Việc kết tủa bằng điện phân đã được dùng từ lâu để xác 
định trọng lượng các kim loại. Trong nhiều trường hợp người 
ta kết tủa kim loại trên catot platin, sau đó cân và xác định 
sự tăng khối lượng của nớ. Tách chì ở dạng đioxit chì trên anot 
platin và ion clorua ở dạng bạc clorua trên anot bạc là trường 
hợp ngoại lệ. 


Trước đây trong nhiều phương pháp để thực hiện sự khử 
kim loại trong một thời gian ngắn người ta tiến hành kết tủa 
điện phân ở mật độ dòng đủ cao. Để cường độ dòng trong quá 
trình điện phân được giữ hàng định người ta tăng thế cần dùng. 
Nhược điểm của phương pháp kết tủa điện phân ở cường độ 
dòng. cố định là mật độ chọn lọc đặc trưng. Mặt khác, nếu thế 
của điện cực làm việc được giữ ở giá trị đã chọn xác định thì 
phép kết tủa điện phân cho phép tiến hành nhiều phép phân 

: chia bổ ích. Dưới đây ta sẽ xét hai phương pháp - điện khối 
lượng ở cường độ dòng hàng định và ở thế hàng định của catot 
và phương pháp không cần đặt quá thế ở bên ngoài. 
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3.3.1. Quan hệ giữa dòng diện và thế trong quá trình 
điện phân 

Cần xét các mối quan hệ giữa cường độ dòng điện, thế và 
thời gian của nguyên tố điện hóa nếu như trong thời gian làm 
việc được giữ nguyên : 

1) Thế đặt cố định ; 2) Cường độ dòng cố định và 3) thế cố 
định của một trong các điện cực (điện thế làm việc). 


1) Sự làm việc của nguyên tố điện hóa ở thế đặt hằng định 


Để đánh giá quan hệ dòng điện - thế trong thời gian điện 
phân ở thế đặt bằng định ta xét nguyên tố điện hóa từ hai 
điện cực platin, (bề mặt của mỗi một điện cực là 100 cm2) đặt 
vào một dung dịch chứa 0,100 M đồng (II) và 1,00 M axit. Điện 
trở của nguyên tố điện hóa 0,50 ôm. Khi có dòng điện đi qua 
thỉ trên catot tách ra đồng kim loại còn trên anot tách ra oxi 
(áp suất riêng phần : l at). Có thể hình dung phản ứng tổng 
cộng bàng phương trình : 


1 
2+ + 
Cu?” + H,O —> Cuuản + 2O, gạy + 2H 


- Thế tách ra : Tù các thế chuẩn của nửa phản ứng : 
Cu” +2e Cu E° = 0,34V 


(rắn)? 


s0, +2H° t2e =H,O, E° = 1,23V 
Ta tìm thấy ràng thế lí thuyết tách ra bằng - 0,92V. Nếu 
như thế đặt bên ngoài nhỏ hơn đại lượng này, dòng điện không 
cần phải đi qua nguyên tố điện hóa ở thế đặt vào cao hơn, về 
mặt lí thuyết cường độ dòng điện cần phải được xác định bằng 
điện trở của nguyên tố điện hóa. 
Sự phụ thuộc lí thuyết của cường độ đòng điện vào thế đối 
: với nguyên tố điện hóa này được chỉ ra bàng đường .... trên 
hình 3.19 ; điểm cắt của hai phần đường thẳng tuyến tính 
tương ứng với giá trị thế tách ra. Trong thực tế thì sự phụ 
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05 thuộc của cường độ dòng điện 
vào thế đối với nguyên tố điện 
04 hóa này được biểu diễn một 
cách chính xác hơn bằng đường 
® Q3 lền trên hỉnh 3.19. Sự dịch 
® chuyển đường cong vào vùng 
o2 thế âm hơn đi qua bởi quá thế 
le] của oxi trên anot. Ngay sau 
01 Thế khi đóng mạch một dòng điện 
lách ra không lớn đi qua gây ra do 
0|———zz---- phản ứng khử từng phần của 
các vết cố mặt trong dung dịch 

10-20 “3 nhự oxi hay sắt (HD). 

Thể ,V 


HÌNH 3.19. Dường cong cường độ dòng 1NgSBI.TA, tEMöS BH DAI ME 
điện - thế điện phân dung dịch đồng (I)  thẾ tách thỉ trên điện cực sẽ 
1 — Đường cong lí thuyết xẩy ra sự kết tủa một lượng 
2= Đường công thực nghiệm không lớn đồng. Sự lệch biểu 
kiến này so với lí thuyết được gây ra do khi ta tính thế tách 
ra, hoạt độ của đồng kim loại được chấp nhận bằng một đơn 
vị. Tuy nhiên về mặt thực nghiệm hoạt độ của kim loại tách 
ra trên điện cực khi làm đầy từng phần bề mặt platin thực tế 
bé bơn một đơn vị, do vậy trong các điều kiện đã cho, hoạt 
động của catot được mô tả một cách chính xác hơn bằng 
phương trình : 


0,0591 ^œu 
= lg 


B.= Beu¿T 2 2+ 








^Cu 


Ở đây ac„ đầu điện phân là mệt đại lượng nhỏ vô tận tiến 
- gần một đơn vị chỉ khi dòng điện đi qua đủ để làm đẩy hoàn 
toàn bề mặt của điện cực platin. 


2. §ự thay đổi cường độ dòng theo thời gian 


Để tốc độ xẩy ra của phản ứng trong nguyên tế điện hóa 
đủ lớn cần phải đặt một thế cao hơn so với thế H thuyết 
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(- 092V). Ví dụ để đảm bảo trong nguyên tố điện hóa có cường 
độ dòng điện bằng 1,00 A cần thêm 0,5V để vượt qua điện trở 
của nguyên tố là 0,5 ôm. Khi tính toán cũng cẩn lưu ý đến 
quá thế của oxi trên anot platin. Mật độ dòng trên điện tích 
anot bằng 100 em” cần phải là 0,01 A/emˆ trong các điều kiện 
đã cho. Trong bảng 3.7 ta tìm thấy ở mật độ dòng này quá 
thế của oxi trên anot platin khoảng 0,85 V. Như vậy, thế cần 
để đạt được công việc có hiệu quả của nguyên tố điện hớơa là : 


b. =E b “IR-E 


pìn catoL — “anot quá thế 
= -0,92 - 0, - 0,85 = - 3,3V (3.26) 


Bây giờ ta hãy xét những sự thay đổi quan sát được trong 
quá trình điện phân ở thế đã đặt. Phản ứng điện cực dẫn đến 
sự giảm đi nồng độ ion đồng (ID) trong dung dịch và sự tăng 
lên nồng độ ion hidro. Sự thay đổi nồng độ gây ra sự dịch 
chuyển E.„„ và E  „ đến các thế Ít dương hơn hay thế âm 
hơn. Ví dụ, nếu nồng độ ion Cu(ID trong dung dịch giảm xuống 
đến 10” M thì thế lí thuyết của catot cần phải giảm từ +0,31V 
đến +0,16V. Thế anot cần được thay đổi chỉ đến -1,22V, vì do 
kết quả phản ứng ở anot, nồng độ ion hiđro tầng từ 1,00 đến 
1,2M. Như vậy sự giảm thế là -1,06V so với đại lượng ban đầu 
-0,92V. VÌ pin làm việc ở thế đặt cho sẵn, từ phương trình 
(3.26) ta rút ra rằng sự thay đổi thế E.x„¿ và E „„ cần phải 
được triệt tiêu bởi sự giảm tương ứng IR và Ð uá thế Tuy nhiên 
khá lâu trước khi mà nồng độ ion Cu(II) giảm xuống đến 10 ŠM 
thỉ catot chịu tác dụng của sự phân cực nồng độ, và điều này 


gây ra sự thay đổi mạnh hơn FR và Đua thế 


Quá thế nồng độ xuất hiện trong trường hợp nếu tốc độ di 

chuyển ion đồng (II) đến bề mặt của điện cực không đâm bảo 

cho sự đi qua dòng điện có cường độ theo lí thuyết. Kết quả 

cường độ dòng bị giảm đi, điều đó gây ra sự giảm đi đại lượng 

IR (phương trình 3.26). Đại lượng quá thế cũng giảm đi vì nớ 

phụ thuộc vào mật độ dòng. Trên hình 3.20 có chỉ ra sự thay 
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Bắt đầu sự 
ˆ , phân cực nồng độ 











Dòng điện hay thế 
= 
œứm 





10 20 30 
Thời gian điện phân,phút 


HÌNH 3.20. Sự thể hiện của một nguyên tố 
điện hóa lí thuyết trong quá trình điện phân 
ở thế cố định - 2,3V ; điện trở của nguyên 
tố 0,50 ôm ; điện tích của mỗi điện cực 1,00 
.emˆ ; Nồng độ ban đầu của Cu”“† 0,100 mol/l. 
CHỶ = 1,0 wol/. 

1~- Giảm thẻ ôm IR, V ; 2- Dòng điện, A ; 
3 - Quá thế, V. 

-1,0 Thế catot do sự phân cực 

trở nên cao hơn thế cân bằng 


Do 
œ 


Thế cân bằng của 
nửa phản ứng 

+t 
Cu +2e==Cu(rắn) 
“—— Bắt đầu phân cực nồng độ 





E cal,V(so với đ.c calomen 
bão hoà) 


0 10 20 30 
Thời gian.phút 
HÌNH 3.21. Sự thay đổi thế catot trong quá 


trình tách đồng (giả thiết rằng thế đặt bằng 
2,3 V, còn thế anot = -1,2 V) 


đổi cường độ dòng, quá 
thế và đại lượng IR trong 
nguyên tố điện hóa đã xét. 


3. Sự thay đổi thế catot 


Sự thay đổi thế catot 
do phân cực quan trọng 
hơn sự thay đổi cường độ 
dòng, đại lượng IR và quá 
thế. Ta nhớ rằng, theo 
phương trình (3.26) thì E 
đặt vào cần phải bằng 
-23V. Trong thời điểm 
xuất hiện quá thế Đnuá thế 
và IR bị giảm đi, do vậy 
Punoe Eca¿„ hay cả hai đại 
lượng cũng cần phải bị 
giảm đi. Tuy nhiên thế 
anot được ổn định ở mức 
thế cân bằng của phản ứng 
oxi hóa nước vÌ cấu tử này 
luôn luôn có mặt trên bề 
mặt điện cực. Thực vậy, 
IR và quá thế bị giảm đi 
thì thế catot cần phải âm 
hơn. Như vậy, do sự phân 
cực thế của điện cực trở 
nên âm hơn. Hiện tượng 
này được biểu diễn trên 
đồ thị hình 3.21. 


Sự thay đổi đột ngột 
thế catot được gây ra bởi 
sự phân cực nồng độ 
có thể có các hậu quả 
khác nhau. 
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Trước tiên, những tính toán sơ bộ đã cho thấy ràng để tách 
định lượng đồng (có nghỉa để giảm nồng độ ion đồng trong 
"dung dịch đến 10” M thì cần có thế catot bằng +0,16V so với 
thế hiđro tiêu chuẩn), nhưng như đã rút ra từ hình 3.21 thế 
được thiết lập âm hơn đáng kể so với †0,16V. Không giới hạn 
bởi thời gian điện phân, thực tế có thể đạt được sự tách Cu(T) 
hoàn toàn. 


Thứ bai là eó khả năng xẩy ra phản ứng bổ sung trên điện 
cực được gây ra bởi sự phân cực của điện cực khi có sự dịch 
chuyển thế catot vào vùng các giá trị âm hơn. Khi có các ion 
lạ được khử ở các thế từ 0 đến -0,5 V thì có thể có sự cộng 
kết. VÍ dụ các íon được cộng kết là ion coban (ID được khử ở 
thế -0,25 V và ion cađimi (II) có thế chưẩn -0,4 V. Ở các thế 
thấp hơn củng có thể có sự tạo ra hiđro. Trong nguyên tố điện 
hóa đã xét sự khử ion hiđro bắt đầu ở gần thế không của catot 
'nếu như quá thế không cao của hiđro trên catot platin được - 
phủ mạ đồng. Theo số liệu trong bảng 3.7 có thể có sự khử 
ion hiđro trong các điều kiện đã cho ở thế gần -0,5 V, có nghĩa 
sự tạo ra nguyên tố biđro có thể quan sát được ở gần cuối 
điện phân. Thường sự tách ra chất khí trong quá trình điện 
phân là một hiện tượng không mong muốn. Như vậy sự giảm 
độ chọn lọc là một giới hạn quan trọng của phương pháp điện 
phân ở thế cố định của nguyên tố điện hóa. Tất nhiên có thể 
giảm sự dịch chuyển thế catot vào vùng âm bằng cách giảm 
thế đã chọn để tiến hành kết tủa. Do kết quả giảm đại lượng 
1R trong phương trình (3.26) nên thời gian thực biện điện phân 
tương ứng tăng. 

Sự điện phân ở thế cố định của pín trong trường hợp tốt 
nhất dùng chỉ để tách các cation dễ bị khử khỏi các cation bị 
khử khó khăn hơn so với ion bhiđro. Cuối điện phân nếu không 
có các biện pháp đặc biệt thì có thể có sự tách ra hiđro. 

Sự tách hiđro khi điện phân thường dẫn đến sự tạo ra kết 

, tủa với các tính chất vật lí không mong muốn và vÌ vậy người 
ta đề nghị đưa vào dung dịch phân tích các chất bị khử dễ 
dàng hơn ion hiđro những lại khó bị khử hơn chất cần xác 
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định. VÍ dụ khi xác định đồng người ta thêm ion nitrat, nó 
được biến thành ion amoni làm ngăn cản sự tách khí : 
NO; + 10H” + 8e =NH¿ + 3H,O 

4. Sự điện phân ở dòng điện hằng định 

Cá thể tiến hành điện phân kết tủa không chỉ ở thế đặt 
hằng định mà còn có thể ở dòng điện hằng định ở một mức 
xác định. Trong trường hợp này khi xẩy ra điện phân cần phải 
tăng định kì thế đạt vào. 

Trong phần trước người ta đã chỉ rõ rằng sự phân cực nồng 
độ của catot gây ra sự giảm đi dòng điện. Lúc đầu điện phân 
thỉ hiệu ứng này có thể bị triệt tiêu bằng sự tăng lên thế đặt 
vào. Sự táng sức hút tĩnh điện làm các ion đồng (II) đi chuyển 
nhanh đến catot và cường độ dòng điện vẫn hàng định. Nồng 
độ các ion đồng (II) trong dung dịch ngày càng giảm, lực khuếch 
tán và lực hút tính điện đã không thể đảm bảo cho việc chuyển 
đến bể mặt điện cực một lượng ion đồng (ID cần để duy trì 
cường độ dòng điện cần thiết. Sự tăng tiếp tục thế đặt vào sẽ 
dân đến một sự thay đổi nhanh thế catot (phương trình 3.26) 

và thực vậy, dẫn đến sự 
Bắt đầu phản ứng điện cực tách hiđro (hay một chất 
2HÏ+2e =H (khi) hoạt động điện phân khác). 
Kết quả thế catot được 
thiết lập bằng thế tiêu 
chuẩn và bằng quá thế của 
Thê cân bằng của một phản ứng điện cực 
bán phản ứng mới. Ó đây không cần phải 
tăng tiếp tục thế đặt vào 
để duy trì sự hàng định 
của cường độ dòng. Bề mặt 
của điện cực được làm giàu 


: v. : bởi các ion đồng (II) và 
HỈNH 3.22. Sự thay đôi thể của catot (kế ở trên đó có đồng tách ra 
quá thể) trong quá trỉnh tách đồng ở dòng Ề Ỷ 
điện 1,0A hằng định - — như trước. Nhưng cuối điện 
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phân thì sự đóng góp của quá trình này vào dòng điện chung 
trở nên càng nhỏ hơn. Sau đó không lâu lại có các quá trình 
khác, ví dụ sự khử ion hiđro. Sự thay đổi thế catot trong quá 
trình điện phân ở cường độ dòng hằng định được chỉ ra trên 
hình 3.22. 


3. Sư điện phân ở thể catot hằng định 


Từ phương trình Nernst ta rút ra rằng để giảm 10 lần nồng 
độ của ion được kết tủa phải cần có sự dịch thế nào vùng âm 
chỉ có 0,0591/n vôn. Như vậy thì các phương pháp điện khối 
lượng có độ chọn lọc cao. Trong ví dụ xét ở trên thì nồng độ 
ion đồng (II được giảm đi từ 0,1 đến 10“ M, trong lúc đơ thì 
thế catot được thay đổi từ giá trị ban đầu +0,31 cho đến +0,16V. 
Về mặt lí thuyết, đồng dễ dàng được tách khỏi bất kì nguyên 
tố nào, mà thế tách ra của nó không rơi vào khoảng 0,15 V, 
các chất được tách ra một cách định lượng ở các thế dương 
hơn so với +0,31 V cần phải được loại sơ bộ. Các ion được khử 
ở thế thấp hơn +0,16 V không cản trở sự tách đồng. Như vậy 
nếu chúng ta cho rằng để tách định lượng phải cần sự giảm 
1000 lần nồng độ ban đầu thì về mặt lí thuyết, khi có sự khác 
nhau các thế tiêu chuẩn 0,3 V hay cao hơn sẽ phân chỉa một 
cách định lượng các ion mang một điện tích ở điều kiện là 
nồng độ ban đầu của chúng như nhau : Để tách các ion mang 
hai hay ba điện tích thì hiệu các thế chuẩn cần phải có giá trị 
0,15 và 0,1V tương ứng. 


Để giữ các thế lí thuyết như vậy trong quá trình điện phân 
kéo dài cần có các phương pháp phức tạp hơn so với các phương 
pháp đã xét trước đây vì nếu không khống chế sự phân cực 
của nồng độ trên catot, thì nó sẽ cản trở bất cứ sự phân chia 
nào chỉ trừ các sự phân chia gần đúng. Điều chỉnh sự thay đổi 
thế catot bằng cách giảm đại lượng IR. Nếu như đầu điện phân 
có dòng điện tương đối lớn thì có thể có sự thay đổi lớn thế 
catot. Mặt khác, nếu giảm sự thay đổi thế catot bằng cách tiến 
hành điện phân ở cường độ dòng nhỏ, thì cần quá nhiều thời 
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gian để tách hoàn toàn kim loại. Lối thoát là lúc đầu điện phân 
đủ lớn, người ta đạt một thế đủ cao đảm bảo sự đi qua dòng 
điện và khi bát đầu sự phân cực nồng độ thì giảm liên tục thế 
đặt vào để tạo ra thế catot cần thiết cho sự phân chia này. 
Đáng tiếc là trên cơ sở các xem xét về lí thuyết thì không thể 
dự đoán sự thay đổi cần thiết thế đặt vào vì có nhiều yếu tố 
không khống chế được làm ảnh hưởng lên sự tách kết tủa như 
quá thế và sự thay đổi độ dẫn điện. 

Thực vậy, không thể đo sự giảm thế trên các điện cực làm 
việc vì chỉ xác định được thế chung. Lối thoát là đo thế catot 
so với một điện cực thứ ba với thế hằng định và biết trước, có 
nghĩa là so với điện cực so sánh. Thế đặt lên các điện cực làm 
việc sau đó cớ thể điều chỉnh sao cho có thể thiết lập được 
trên catot thế cần thiết so với điện cực so sánh. Phương pháp 
này gọi là sự điện phân ở thế catot được khống chế. 


Các chỉ tiết khi thực 
4 hiện điện phân ở thế 
¬1|lÌ : catot được khống chế 
được mô tả ở cuối của 
phần này. Bây giờ chỉ 
cần lưu ý rằng hiệu các 
thế giữa điện cực so 
sánh và catot được đo 
bàng điện thế kế. Thế 
đặt vào được điều chỉnh 
bằng bệ phận chia thế 
sao cho thế catot vẫn 
ở mức thích hợp cho sự 
phân chia. Trên hình 
; ` l : ä.23 có đưa ra sơ đồ 
HÏỈNH 3.23. Thiết bị dùng cho điện phân ở thế catot . mm. ó-- : 
được khống chế. Tiếp xúc C được đi chuyển liên tục thiết bị để tiến hành 
để duy trì thế catot ở mức đã cho. điện phân ở thế khống 
1! — Diện cực calomen bão hòa. 2 - Diện thế kế. chế của catot. Việc tính 


3 — Catot 4 - Nguồn đồng điện hằng định. 5 „: 8 ¡ 
=-Ä not, 6c điều nôi. thế gần đúng của catot 
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để phân chia trên thiết bị này được minh họa bằng một ví dụ 
dẫn ra dưới đây. 


Vỉ dụ : Nông độ ion cađimi và kẽm trong dung dịch gần 
0,1mol /I, hãy tính thế của catot (so với điện cực calomen bão 
hòa) để ở thế này có thể tiến hành sự phân chia các ion này. 

Từ bảng ta tìm được thế tiêu chuẩn : 

2+ ca 0 _ S_ 
Zn“” + 2e = ZT(yặng; 1Ð =- 0/76 V 


Cả?” + 2e = Cduj, E“ = - 0,40 V 


Hg,Cl; + 2e = 2H8qweng) +2GL (KCI bão hòa), E° = + 0,24V. 
Nếu cho ràng sự giảm nống độ cađimi đến 10 “mol /1 là điều 
kiện cho phép tách định lượng thì để tách được cần thế 








catot bằng : 
0.0591 1 
Ö = -0,40 — — lg = —0,58V 
⁄ 1076 
Đối với sự kết tủa điện phản cần một thế catot : 
0,0591 1 
b = —~0,76 lg = -0,79V 
2 1071 


Như vậy nếu thế catot được giữ trong khoảng từ - 0,58 đến 
-0,79 V (so với điện cực hidro tiêu chuẩn) thì xẩy ra sự tách 
cađimi một cách định lượng. Nếu như chọn thế - 0,70 V thì 
thế catot so với điện cực calomen bão hòa cần phải bằng : 

(so với địc calomen bão hòa) = - 0,70 - (+ 0,24) = - 0,94V 

Để giữ thế này cho đoạn AC (Hình 3.23) cần đật một thế 
cao hơn đáng kể, thế này phụ thuộc vào thế anot, điện trở của 
dung dịch và quá thế. 

Các dạng thế được biểu diễn trên bình 3.23 có thể làm việc 
ở thế đạt ban đầu tương đối cao để đảm bảo có cường độ dòng 
điện cao nhưng trong khi điện phân cân giảm thế đặt ở đoạn 
AC. Sự giảm thế đến lượt nó sẽ gây ra sự giảm cường độ dòng. 
Sự tiến dần cường độ dòng điện đến không cho thấy sự kết 
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Thế,V 





0 5 10 18 20 
Thời gian,phủút 


HÌNH 3.24. Sự thay đổi thế đặt vào và dòng 
điện trong thối gian diện phân ö thế cátot 
được khống chế. Đồng được tách ra ở thế 
catot dược không chế - 0.36 V (so với đc 
calomen bảo hỏa). Các sổ liệu thực nghiệm 
theo Linganec I. 1 Electroanalytical 
chenustry. 2ed. Necw_ York. Interscience. 
Publishers. Inc. 1958, 

I— Dòng điện ; 2- Thế 


_ ` 


thúc điện phân. Sự thay đổi 
cường độ dòng và thế của 
nguyên tổ điện hóa quan 
sắt được trong quá trình 
điện phân ở thế hàng định 
của catot được biểu diễn 
trên hình 3.24. So với các 
phương pháp điện phân đã 
mô tả trước đây thì việc 
thực hiện phép phân tích 
bàng phương pháp này đòi 
hỏi một sự chú ý cẩn thận 
của người đo máy. Thường 
thì người ta kiểm tra đo 
thế một cách tự động, trong 
trường hợp ngược lại cẩn 
phải dùng nhiều thời gian 
cho động tác này, đây là 
một nhược điểm cơ bản của 
phương pháp điện phân ở 
thế catot được khống chế. 


3.3.2. Ảnh hưởng của các điều kiện thực nghiệm 

Trong các phương pháp điện khối lượng của phép phân tích, 
ngoài thế và cường độ dòng điện điều quan trọng là còn phải 
biết khống chế nhiều điều kiện thực nghiệm khác. 


1. Các yếu tố vát lí gây ảnh hưởng lên cúc tính chất của kết tủa 


Kết tủa tách ra khi điện phân dùng cho các mục đích phân 
tích điện khối lượng cẩn phải bám chặt vào điện cực, mịn và 
phẳng để khi rửa, sấy và cân thì không xẩy ra sự mất mát cở 
học khi tương tác với môi trường chung quanh. Các kết tủa cơ 
học tốt là các kết tủa hạt mịn, sáng ánh kim ; các kết tủa 
dạng bột, to hạt kém sạch và bám vào điện cực tối hơn. 
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Các quá trình điện cực cạnh tranh nhau là các yếu tố cơ 
bản có ảnh hưởng đến các đặc trưng vật lí của các kết tủa 
như mật độ dòng, nhiệt độ và sự khuấy trộn. 

- Tách khi - Thường thì trong quá trình kết tủa có tách ra 
khí, người ta nhận được kết tủa dạng xốp, không đều đạn (đồng 
nhất). Trong các phản ứng kết tủa catot cẩn phải quan tâm 
để ngăn ngừa sự tách ra khí hidro bằng cách khống chế thế 
catot hay bằng cách đưa vào các chất chống phân cục. Chúng 
ta đã biết là khi xác định đồng thì ion nitrat được dùng làm 
chất chống phân cực. 

— Mật độ dòng : Sự kết tủa điện phân cũng giống như sự 
kết tủa hóa học, ở đây kích thước tỉnh thể bị giảm đi với sự 
tăng lên của tốc độ tạo ra các trung tâm kết tỉnh, có nghĩa 
với sự tăng của mật độ dòng. Tuy nhiên trong trường hợp đã 
cho cẩn các tỉnh thể có kích thước nhỏ. Những kết tủa kim 
loại như vậy là các kết tủa bám chặt, giữ chặt và tạo ra trên 
điện cực một lớp mạ mỏng. 

Cần tránh dùng các mật độ dòng quá cao mặc dầu ở mật 
độ dòng tương đối cao, người ta thường nhận được các kết quả 
tốt hơn. Mật độ đòng rất cao thường dân đến sự nhận được 
các kết tủa không điều chỉnh được với độ bền thấp tạo ra trên 
điện cực cấu trúc có vết nứt từ các vệt riêng biệt. Ngoài ra 
mật độ dòng rất cao sẽ dẫn đến việc xuất hiện sự phân cực 
nồng độ và sự tạo ra khí. Thường thì người ta tiến hành công 
việc điện phân ở mật độ dòng từ 0,01 cho đến 0,1 A cm”. 

— Sự khuấy trộn : Nên khuấy trộn dung dịch trong thời gian 
điện phân vì sẽ tạo thuận lợi cho việc giảm sự phân cực nồng độ. 

- Nhiệt độ : 

Mặc dầu nhiệt độ gây ảnh hưởng một cách đáng kể lên các 
đặc tính của kết tủa, nhưng việc dự đoán vai trò của nơ thực 
. tế không thể làm được. Sự tăng nhiệt độ dẫn đến sự giảm đi 
phân cực nồng độ do sự tăng linh độ các ion và sự giảm đi độ 
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nhớt của dung môi. Trong lúc đó, khi tăng nhiệt độ, do sự giảm 
đi quá thế mà có thể quan sát được sự tăng quá trình tạo ra 
khí. Có thể xác định chỉ bàng thực nghiệm nhiệt độ tối ưu cho 
từng quá trình điện phân cụ thể. 

2. Các yếu tế hóa học 

Việc tiến hành có kết quả để xác định kim loại bàng điện 
phân thường phụ thuộc vào môi trường trong đó xẩy ra sự tách 
kết tủa, đặc biệt vào pH và sự có mặt các chất tạo phức. 


- Anh hưởng pH 


im loại cần xác định có được tách ra hoàn toàn trên điện 
cực hay không điều đố còn có thể phụ thuộc vào pH của dung 
dịch. Khi làm việc với những chất đễ dàng bị khử như các ion 
đồng (TT) hay bạc (ID là các ion dễ dàng được tách một cách 
định lượng trong môi trường rất axit mà không xuất hiện một 
khó khăn nào. Khi kết tủa các nguyên tố khó bị khử hơn từ 
môi trường axit và đồng thời tách ra biđro, do vậy, khí tách 
điện phân niken hay cađimi thì cần môi trường: trung tính 
hay kiềm. 

Việc khống chế pH một cách cẩn thận có thể cho phép tiến 
hành phân chia một cách định lượng các cation. Ví dụ, trong 
các dung dịch axit, đồng dễ tách ra bằng điện phân khỏi niken, 
cađimi hay kẽm. Thậm chí khi phân cực nồng độ tất cao thì 
sự thay đổi thế catot sẽ không lớn để gây ra sự cộng kết các 
kim loại khác. Do quá trình tách hiđro hay khử ion nitrat mà 
thế catot được ổn định ở mức thấp hơn so với mức để tạo kết 
tủa các kim loại này. 

+ Ảnh hưởng của các chốt tạo phúc 

Về mặt thực nghiệm người ta tìm thấy rằng khi tách từ 
dung dịch các hợp chất tạo phức thì nhiều kim loại tạo ra được 
các kết tủa mịn hơn hay bám chặt hơn. Các bề mật kim loại 
tốt nhất nhận được bằng cách điện phân các dung dịch chứa 
những lượng lớn các lon xianua hay amoniac. Nguyên nhân của 
hiện tượng này còn chưa được biết. 
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Để tách kim loại từ dung dịch phức của nó cẩn phải đạt 
một thế dương cao hơn so với khi không có ligan tạo phức. Đại 
lượng dịch chuyển thế dễ đàng được xác định theo hằng số tạo 
thành của phức. Ôác số liệu dẫn ra trong bảng 3.8 cho thấy 
rằng sự thay dối thế có thể rất đáng kể hay cẩn phải lưu ý 
khi xết khả nàng thủy phân hay tách các nguyên tổ. 


Bảng 3.8. ÝNỊT HƯỚNG NÔNG ĐỘ XLANUAA LÊN CHỦ CATOT 
CÂN ĐỀ TÁCH MỘT SỐ KÌM LOẠI TỪ CÁC DŨNG DỊCH 
VỚÓI NÓNG ĐỘ 01M 


























| Thể cân bằng đã tính 
| l ¬ ` Khi có CN 
bó. | Khí không có CN | .. ¬: "¬ =2 
| 0,1maf jÍ | Trai 41 
“ - ,. 7. SI SI ` _ 
| zrẺ 079 - I6 ị - 128 
ca”` : - 048 - 0/81 - 098 
Gụ”” + DI - 088 - I6 
Aq. + 074 ị - 038 - 0.80 





VÍ dụ, trong dung dịch axit có thể dễ dàng tách đồng từ 
kẽm hay cađimi, trong lúc đó khi có một lượng đáng kể ion 
xianua thị quan sát có sư tách ra đồng thời cả ba kim loại. Sự 
dịch chuyển thế đáng kể hơn đối với bạc hay đồng (bảng 3.8) 
được giải thích bởi độ bền lớn các phức xianua của chúng. 


Cùng có khi sự tạo phức chọn lọc cho phép tiến hành tách 
bảng điện phân các ion kết tủa cùng nhau. Ví dụ, khi phân 
tích thép thì có thể tách bằng điện phân từ dung dịch chứa 
photphát và ion forua. Do có độ bền cao của các phức florua 
và photphat của sát mà sự khử sắt ([) không quan sát được 
ngày cả khỉ sát có mạt với một lượng lớn. 


3. Cúc Kết ta dq10f 


Phân lớn các phương pháp điện khối lượng đều được dựa 
trên sự khử của ion kim loại Tuy nhiên trong các mục đích 
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phân tích người ta cũng dùng các kết tủa tách ra trên anot. 
Ví dụ, chì có thể được oxi hóa đến đioxit chỉ trong dung dịch 
axit nifric : 
Pb”' + 2H,O = PbO; (trấn) + 4H” + 2e 
Các tính chất vật lí của kết tủa nhận được cho phép sử dụng 
nó để làm đang kết tủa khối lượng khi xác định chì. Tương tự 
có thể tách ra và cân coban ở dạng Co;Ô¿. 


3.3.3. Thiết bị 

Thiết bị dùng cho tách điện phân các kim loại cho phân tích 
bao gồm một nguyên tố điện hóa thích hợp và một nguồn dòng 
điện hằng định. 

- Nguyên tố điện hóa 

Trên hình 3.25 có chỉ ra nguyên tố điện hóa dùng để tách 
kim loại trên điện cực rắn. Người ta thường dùng các cốc cao 
và để giảm sự phân cực nồng độ người ta dùng máy khuấy cơ 
học, thường dùng động cơ điện để quay anot. 

~ Các điện cục 

Người ta thường chế tạo điện cực từ platin nhưng có khi 
người ta dùng đồng hay hợp kim của nó (đồng thau) và cả các 
kim loại khác. Ưu thế của các điện cực platin là ở độ trơ tương 
đối cao và ngoài ra có thể nung nó để làm mất lớp mỡ bám 
vào điện cực và để loại các hợp chất hữu cơ hay các chất khí 
gây ảnh hưởng độc hại lên các tính chất vật lí của kết tủa. 
Một số kim loại (đặc biệt bitmut, kẽm và gali) không thể tách 
trực tiếp trên bề mật catot platin mà không làm hư hại bề mặt 
của nó. Trước khi điện phân dung dịch các kim loại này cần 
phải phủ trên điện cực platin một lớp đồng bảo vệ. 

Không thể sử dụng platin làm anot trong các dung dịch chứa 
những lượng lớn ion clorua vì thay cho oxi có thể tách ra khí 
clo gây ra sự oxi hóa điện cực. 
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HÌNH 3.25 Thiết: bị dùng kết tủa Kim — HỈNH 3.26. Catol thủy ngân dùng dể 


loại bằng diện phân. tách ion kim loại tử dung dịch bằng 
1l — Cốc cao. điện phân 
2¬ Cate. Ì— Catot thủy ngân, 
3 —- Động có diện. 2- Dây dân. 
4- Ampe kế, 3 - Dung địch. 
5 ~ Nguồn dòng điện hằng định 4— Anot dây, 
(6 - 12 V). 
6 — Vôn kế. 


7 — Anot. 
8 - AnoL platin. 
9 — Catot dạng lưới. 


Trong các dung dịch như vậy để tránh đầu độc anot platin 
khỏi bị phá hủy người ta thường đưa vào chất để phân cực. 
Chất hidrazin chủ yếu oxi hóa đến nitơ dùng làm chất để phân 
cực thích hợp : 

HạNNH, —>N; (khí) + 4H” + 4e 

Người ta thường chế tạo catot ở dạng hình ống lưới có đường 

kính từ 2 —> 3 em và chiếu cao đến 6 em. Do có diện tích lớn 
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của bế mặt qua đó dung dịch di chuyển tự do, mà cho phép 
giảm các hiệu ứng phân cực đến tối thiểu. Có thể làm anot ở 
dạng hỉnh ống lưới có kích thước nhỏ hơn để nó được đật vào 
giữa catot và cả trong dạng dây lò xo lớn hay các bản mồng. 

— Catot thủy ngân 

Catot thủy ngân thuận tiện để loại các nguyên tố dê bị khử 
trong các giai đoạn đầu của phép phân tích. Ví dụ đồng, niken, 
coban, bạc và cađimi dễ dàng bị khử từ dung dịch chứa các lon 
nhôm, titan, photphat và các kim loại kiếm. Các kim loại kết 
tủa bị hòa tan trong thủy ngân, do có quá thế cao của hiđro 
trên thủy ngân nên ngay ở thế đạt vào cao thì hiđro tách ra 
rất ít. Thường người ta không thử xác định các kim loại được 
tách ra trên điện cực thủy ngân. Đơn giản cần phải đuổi nó 
khỏi dung dịch. Nguyên tế điện hóa với catot thủy ngân được 
biểu diễn trên hỉnh 3.26. 

- Các nguôn dòng điện 

+ Tách không cân khổng chế thể catot 

Đối với phần lớn các phép xác định kết tủa điện phân người 
ta đùng thiết bị vẽ ở hình 3.25. Nguồn của dòng điện cô đỉnh 
có thế là acquy, máy phát điện hay máy chỉnh lưu dòng xoây 
chiều. Để kiểm tra thế đặt vào người ta dùng biến trở, để điểu 
chỉnh cường đô dòng cần thiết và thế đặt vào dùng ampe kế 
và vôn kế. Có thể láp từ các dụng cụ này sơ đố tương tự trong 
các phòng thí nghiệm, trong công nghiệp người ta chế tạo các 
thiết bị hoàn chỉnh hơn. 

+ Thiết bị dễ điện phản dở thể khống chế của catoi 

Thiết bị dùng để tiến hành điện phần ở thế không chế của 
catot không phức tạp. Trên hình 3.23 có đưa ra sơ đồ cöø tính 
nguyên tác của thiết bị này. Thế của catot được đo so với điện 
cực calomen bão hòa hay điện cực so sánh bạc clorua bằng một 
điện kế đơn giản hay một vôn kế đến. Vôn kế kim bình thường 
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không thích hợp để do thế vì khi có dòng điện đảng kể đi qua 
no sẽ gây ra sai số do thể. 


Nguồn của đòng điên cố thể là acquy hay chỉnh lưu với cấu 
trúc lọc tốt ở lối ra của dòng cổ định. Bộ phận chía thế AB 
cân phải có công suất dòng điện cao và điện trở không ít hơn 
40 hay 30. Các biến trở hinh ống tròn có trong nhiều phòng 
thí nghiệm hoàn toàn thích hợp. Có thể dùng các điện cực mô 
tả trong các phần trước để làm các điện cực làm việc. 


Việc sử dụng thiết bị như vậy đòi hỏi ở người vận hành máy 
thường xuyên phải chú ý. Dầu điện phân thế đặt vào có thể 
tương đổi cao và thực vậy cường độ dòng lớn. Khi xẩy ra điện 
phân để giữ thế hàng định của catot cần phải giảm liên tục 
thế đạt vào. Trong thời gian này, nhà hóa học cần phải theo 
dõi liên tục về công việc của thiết bị. Cũng may là đã có những 
máy đo tự động gọi là các điện thế kế dùng để duy trì thế 
catot ở mức hằng định đã cho trong suốt quá trình điện phân. 
Công nghiệp đã sản xuất được các model khác nhau của điện 
thế kế, 


3.3.4. Ứng dụng 

- Các phương pháp diện phân khi cường độ dòng không dổi 

Phương pháp phân tích điện phân không không chế thế được 
đặc trưng bằng độ chọn lọc không cao. Mặc dầu cớ hạn chế 
nhưng phương pháp này đơn giản khi thực hiện nên cö lợi cho 
nhiều phép xác định thực tế quan trọng. Trong trường hợp 
chung, phương pháp này cho phép xác định chỉ một cấu tử của 
dung dịch bị khử dễ hơn ion hidro. Bất cứ vệt chất lạ nào củng 
cần loại sơ bộ bằng kết tủa hóa học hay tạo phức chúng với 
ligan không gây ảnh hưởng lên các tính chất điện hóa của chất 
cần xác định. 


Bằng cách kết tủa ở cường độ dòng cố đình trên điện cực 

thủy ngân ta có thể loại các ion dễ bị khử từ các dung dịch 

trước khi tiến hành phép phân tích bằng một phương pháp nào 
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đó. Việc tách sơ bộ các kim loại nặng cán trở phép xác định 
định lượng các kim loại kiểm là một ví dụ. 
Đối với sự điện phân ở cường độ dòng hằng định cần có 
thiết bị đơn giản hơn so với sự điện phân ở thế catot hằng định. 
Trong bảng 3.9 có liệt kê các nguyên tố có thể xác định 
được bằng phương pháp điện phân khối lượng không cần khống 
chế thế catot. 


Bảng 3.9. CÁC KIM LOẠI XÁC ĐỊNH DƯỢC 
BĂNG PHƯƠNG PHÁP ĐIỆN PHẦN KHỐI 1ƯỚNG. 
























lon Dạng kết tủa Ị Cúc điều kiện xác định 

Cd”” | ca | Dung dịch kiểm xianua 

co?† Co Dung dịch amoniac - sunfat 

Cu?" Cụ Hỗn hợp HNO, - H SƠ, 

Fe?” Fe Dung dịch (NH,).C_O, 

Pb?* PbO, Dung dịch HNO, 

Ni2* Ni Dụng dịch amoniac - sunfat 

Ag” Ag Dung dịch xianua 

Sn“” Sn Dung dịch hỗn hợp (NH,).C O, - HUCỦO, 
r zn Dung dịch amoniac hay dung dịch đặc 

NaOH. 











- Các phương phúớp diện phân ở thế catot dược khống chế” 


2 


Phương pháp điện phân ở thế khống chế của catot là một 
công cụ có hiệu quả của phép phân tích trực tiếp các dung dịch 
có chứa hỗn hợp các ion kim loại. Việc khống chế thế của điện 
cực làm việc đảm bảo cho sự phân chia định lượng các nguyên 
tố với các thế tiêu chuẩn chỉ khác nhau một vài phần mười 
vôn. Ví dụ Lingein và Dịonx đã nghiên cứu phương pháp xác 
định lần lượt đồng, bitmut, chỉ và thiếc. Lần đầu tiên ba nguyên 


* Phương pháp này lần đầu tiên được để xuất bởi Sand H.J.S, Trans. Chem. Soc. 91. 
373 (1907). 
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tố có thể tách được từ dung địch tactrat trung tính, Đầu tiên 
người ta khử đồng ở thế catot - 0,2V (so với điện cực calomen 
bão hòa). Catot cùng với kết tủa đồng được cân, đưa trở lại 
vào dung dịch và kết tủa bitmut ở thế -0,4 V. Sau đơ kết tủa 
định lượng chì bằng cách táng thế catot đến -0,6 V. Trong quá 
trình tách các kim loại này thiếc còn lại trong dung dịch ở 
dạng phức tactrat rất bền. Sau khi tách chì người ta axit hóa 
dung dịch đủ để phân hủy phức của thiếc do sự liên kết ion 
tactrat vào dạng axit ít phân li. Sau đø cớ thể kết tủa thiếc ở 
thế -0,65 V. Dùng phương pháp này có thể phân tích các dung 
dịch có chứa cả kẽm và cadimi. Trong trường hợp cuối sau khi 
.tách đồng, bitmut và chì, thêm amoniae vào dung dịch. Sau khi 
tách ra liên tục và còn cađimi và kẽm. Cuối cùng như trước 
đây, sau khi axit hóa dung dịch người ta xác định thiếc. 


Những sự phân chia như vậy đặc biệt hấp dẫn khi có điện 
thế kế và điều đó cho phép giảm sự kéo dài phép phân tích. 


3.3.5. Sự tự điện phân hay điện phân bên trong 

Cũng có khi thực hiện phép phân tích điện phân khối lượng 
trong một nguyên tố điện hớa kín. Ở đây không cần có nguồn 
điện bên ngoài vì kết tủa được tách ra do nãng lượng của 
nguyên tố điện hóa. Ví dụ, ion đồng (II) sẽ tách ra một cách 
định lượng từ dưng dịch trên catot platin nếu như điện cực này 
được nối với anot kẽm nhúng vào dung dịch của muối này. Có 
thể hình dung phản ứng xẩy ra như sau : 

Znvyán) + Cu?” => Zn?' + Cu vàn 

Nếu như phản ứng xẩy ra trước khi thiết lập cân bàng thì 
thực tế tất cả ion đồng (ID sẽ được loại khỏi dung dịch. Phương 
pháp này mang tên gọi là sự (ự điện phân hay điện phân bên 
trong, tên gọi tự điện phân thích hợp hơn. Ngoài sự đơn giản 
trong thiết bị thÌ ưu thế của phương pháp điện phân bên trong 
trước phương pháp điện phân thường không cần khống chế thế 
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catot là có độ chọn lọc tương đối cao. Việc chọn đúng anot cho 
phép loại trừ sự kết tủa đồng thời nhiều nguyên tố. Ví dụ việc 
dùng bản chì làm anot cho phép ngăn ngừa ảnh hưởng cản trở 
của tất cả các kim loại với thế âm hơn so với cặp ion chì - 
kim loại chì”. 


~ Thiết bị 


Trên hình 3.27 biểu diễn một 
sơ đồ để xác định đồng bằng 
phương pháp điện phân bên trong. 
Đồng được tách ra trên điện cực 
lưới platin đã được cân trước. Để 
luân chuyển dung dịch xung 
quanh catot người ta dùng khuấy 
từ. Bản kẽm nhúng vào trong 
dung dịch sunfat kẽếm được dùng 
làm anot. Để ngăn ngừa việc tách 
đồng trực tiếp lên bản kẽm cần 

: l ¬ phải cách li anot khỏi dung dịch 
HÌNH 3.27. Thiết bị dùng cho việc R £ Š” sử Si F. 
xác định điện phân khối lượng đồng phân tích nhờ cốc giấy hay cốc 
bằng phương pháp điện phân trong gốm xốp. Người ta đổ dung dịch 
I — Khuấy từ sunfat kẽm hay một chất điện 





+ ^. + .&& TL. ẳ 3 
TU ẾU Úc sn giải khác vào cốc. 
3 — Catot lưới platin 
4= Anot kẽm Sự điện phân được bát đầu 
TT Ga đi trong thời điểm nối các điện cực 
6 - Ống lồng bằng gốm xốp 


platin và kẽm bằng một dây dẫn 
bên ngoài và được tiếp tục cho đến khi chưa đạt được sự tách 
ra hoàn toàn đồng. l 

Sự quan tâm chủ yếu trong công việc ở phương pháp điệnphân 
bên trong là ma sát trong của nguyên tố vì yếu tố này kiểm 
tra tốc độ tách kết tủa. Nếu như ma sát rất cao thì để thực 
hiện phản ứng cần một thời gian rất lớn không thể chấp nhận 


+ Phương pháp điện phân bên trong lần đầu tiên được Yu. Yu. Luriê để xuất vào 
năm 1936. 
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được. Khó khăn này không xuất hiện trong các phương pháp 
thường của sự điện phân ở đấy ảnh hưởng của ma sát cao của 
nguyên tố điện hóa có thể dễ dàng được loại trừ bằng cách 
táng thế đặt vào. Trong phương pháp điện phân bên trong có 
thể đạt được cường độ dòng điện cao do điện trở thấp. Do vậy 
mà thiết bị cẩn phải được thiết kế sao cho sự giảm thế ôm 
phải tối thiểu. Người ta có thể đạt được điều này do sử dụng 
các điện cực có kích thước lớn khuấy trộn tốt và nồng độ tương 
đối cao của chất điện giải Trong các trường hợp lí tưởng sự 
tách hoàn toàn kết tủa xẩy ra ít hơn một giờ nhưng thường 
thì nó kéo dài vài giờ. Sự kéo dài quá trình tách kết tủa không 
phải là một nhược điểm nghiêm trọng vỉ trong công việc người 
phân tích không cần phải tập trung chú ý. 

- Ứng dụng 

Trong bảng 3.10 có minh họa một số khả năng của phương 
pháp điện phân bên trong 


Bảng 3.10. ỨNG DỤNG PHƯƠNG PHÁP ĐIỆN PHÁN BÊN TRONG 

















Các nguyên tố P= Các nguyên tố không cản ị 
cần xúc định | trở phép vác định 

Ag Cụ, CuSO, Cu, Fe, Ni, Zn 

Cu Zn, ZnCI, Ni, Zn 

Bi Mẹ, Mg©i, : 

Pb Zn, ZnOI, n 

Ni Mẹ, MgSO, 

Co Mg, NH,CI, HCI ˆ 

ca Zn, ZnCL, Zn 

Zn Mẹo, NH,OI, HCI | - 

BÀI TẬP 


*1. Người ta tách bitmut trên catot từ dung dịch chứa 0,150 
: mol/! BiO' và 0,600MHCIO,. Trên anot platin có diện tích 
200 cm quan sát được sự tách ra oxi ở áp suất 0,800 at. 
Nguyên tố điện hóa có ma sát 1,30. 
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a) Hãy tính thế nhiệt động (không cơ dòng điện) của nguyên 
tố điện hớa. 

bì Hãy tính đại lượng IR nếu cường độ dòng điện là 0,200A. 
c€) Hãy xác định quá thế O.. 

d) Hãy xác định thế đặt chung cần để bất đầu công việc 
của nguyên tố điện hóa trong các điều kiện đã chỉ ra. 

đ) Thế nào cần phải đặt vào nếu nồng độ BiO” bàng 
0,0800 M ? 


2. Người ta tách niken trên catot từ dung dịch chứa 0,200 M 
Ni” và HCIO, 0,400M. Trên anot platin diện tích 15cm2 
tách ra oxi ở áp suất 0,800 at. Điện trở của nguyên tố điện 
hớa 2,109. 

a) Hãy tính thế nhiệt động (khi không có dòng điện) của 
nguyên tố điện hóa. 

b) Hãy tính đại lượng IR nếu cho qua dòng điện 0,150A. 
c) Hãy xác định quá thế O;. 

d) Hãy xác định thế đặt chung cần để bát đầu làm việc 
của nguyên tố điện hóa trong các điều kiện đã cho. 

đ) Thế nào cần có nếu nồng độ Ni”' bằng 0,100 M ? 

'3. Nên phân chia và xác đỉnh bitmut và chì trong dung dịch 
chứa 0,0800 M BiO”, 0.0500 M Pbế' và 1,00 M HOIO,. 
a) Người ta cho rằng tiêu chuẩn của việc tách định lượng 
là sự giảm nồng độ đến 1,00.10” M, hãy xác định xem có 
thể tách các nguyên tố này ở thế catot được khống chế. 
bì Nếu như sự phân tách có thể thực biện được hãy tính 
thế (so với điện cực calomen bão hòa) trong đó cần duy trì 
thế catot. 

c) Ở thế nào cá thể tiến hành phép kết tủa định lượng 
nguyên tố thứ hai sau khi tách nguyên tế thứ nhất ? 

4. Cần phân chia, xác định bitmut, đồng và bạc trong một 
dung dịch chứa 0,0800 M BiO”, 0,242 M Cu”*, 0,106 M Ag† 
và 1,00 M HOCIO,. 
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a) Người ta cho rằng việc phân chia định lượng khi có sự 
giảm nồng độ đến 1,00.107” M, xác định xem có thể phân 
chia các nguyên tố này ở thế catot được khống chế không ? 
b) Nếu sự phân chia có thể được hãy tính thế (so với điện 
cực calomen bão hòa) trong đó cẩn duy trì thế catot để 
tách từng nguyên tố. 
c) Ở thế nào cẩn kết tủa định lượng nguyên tố thứ ba sau 
khi tách hai nguyên tố đầu ? 

'ã. Có thể kết tủa các ion halogenua trên anot bạc do kết quả 
của phản ứng : 


Ag (trấn) + X = A8 rắn) +© 
a) Hãy xác định xem có thể thực hiện sự phân chia định 
lượng các ion Ï và Br từ dung dịch cơ chứa đến 0,0400 M 
mỗi ion ở thế khống chế của anot bạc. Tiêu chuẩn tách 
định lượng hoàn toàn của một ion được xem như CÓ SỰ 
giảm nồng độ ban đầu đến 1,00.10” M. 
b) Về mạt lí thuyết eó thể phân chia Ï và Cl” được không ? 


cì Nếu sự phân chia trong trường hợp (a) hay (b) có thể 
được thỉ cần phải duy trì thế anot trong khoảng nào (so 
với điện cực calomen bão hòa) ? 


6. Ở thế nào (so với điện cực calomen tiêu chuẩn) thì nồng 
độ ban đầu của niken giảm xuống đến 1.107 M trong các 
dung dịch sau : 

a) Ni” trong dung dịch axit HClO, ? 


b) Trong dung dịch với nồng độ cân bằng CN” bằng 0,0100 M 


N(CN), + 2e = Ni + 4CN', E” = - 0,82 V 


(rắn) 


c Trong dung dịch với nồng độ cân bằng YỶ” bằng 
1,00.10? M. (Y?” - anion EDTA) ? 
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“7, Ở thế nào của catot (so với điện cực calomen bão hòa) thì 
nồng độ Hg `” bị giảm xuống đến 1,00107” M trong các 
dung dịch sau : 

a) Trong dung dịch Hg”” 5 
bỳ Trong dung dịch với nồng độ cân bằng SN” bằng 
0/100 M ? 
Hg?” + 285CN” = Hg(SCN);, (nước), K = 1,8107 
e) Trong dung dịch với nồng độ cân bằng Br bằng 0,250M? 
HgB1~ + 2e = Hguyy + 4Br, BE” = 0,223V 


*B, Phần catot của thiết bị dùng cho sự điện phân trong (xem 
hình 3.27 cố chứa 50,0ml 0200 M dung dịch Cu” và điện 
cực đồng. Điện cực kẽm được nhúng vào 25,0 mÌ dung dịch 
với nồng độ Zn” 5/00/10 M dùng làm anot. Điện trở của 
pm : 7,5. Hãy xác định : 

a) Thế ban đầu của nguyên tố điện hóa trước khi dòng điện 
đi qua. 

b) Cường độ ban đầu của dòng điện xuất hiện khi nối các 
điện cực bàng một dây dẫn trong thời gian tức thời. 

e) Thế khi giảm nồng độ Cu?” đến 1,00.10' M. 


d) Cường độ dòng Ô điện lí thuyết nếu nồng độ của Cu” được 
giảm đến 1,00.10 - Ý M điện trở của nguyên tố điện hóa không 
thay đổi. Có thể quan sát được dòng điện có cường độ cao 
như vậy không ? Hãy giải thích. 


9. Nguyên tố điện hóa dùng cho phương pháp điện phân trong 
(Hình 3.37) gồm điện cực bạc được nhúng vào 50,00m] dung 
dịch 0,200M AgNO: và “not đồng được thững vào 20,00ml 
dung dịch với nồng độ Cu et bàng 1,00. 10? M.Điện trở của 
nguyên tố điện hóa là 8,00. Hãy xác định : 

a) Thế ban đầu của nguyên tố điện hóa trước khi dòng điện 

đi qua. 

b}ỳ Thế sau khi giảm nổng đệ lon bạc đến 1,00.10 3 M. 
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€)› Cường độ dòng điện ban đầu xuất hiện khi nồi điện cực 
tức thời. 

đì Cường độ dòng điện lí thuyết khi giảm nồng độ Ag” đến 
1,00.10  M. 


10. Phân catot của nguyên tô điện hóa dùng cho sự điện phân 
trong (xem hình 3.27) chứa 100ml dung dịch CoỶ` với nồng 
độ 0,100 M và catot coban. Điện cực magie nhúng vào 
20,00ml dung dịch với nồng độ Mg”” 1,00.10 ” M được dùng 
làm anot. Điện trở của nguyên tô điện hóa 7,59, Hãy 
xác đính : 


a) Thế ban đầu của nguyên tố điện hóa này trước khi dòng 
điện đi qua. 


b) Dòng điện khi nối các điện cực tức thời. 
©' Thế sau khi giảm nồng độ Co”' đến 1,00.10 ` M. 


d) Cường độ dòng điện lí thuyết nếu nồng độ Co” bị giảm 
đến 1,00.10 `” M còn điện trở của pin điện không thay đổi. 
Có thể quan sát được dòng điện như thế hay không ? Hãy 
giải thích. 


3.4. CÁC PHƯƠNG PHÁẤP PHÂN TÍCH ĐIỆN LƯỢNG 


Phép đo điện lượng bao gôm một nhóm các phương pháp 
dựa trên việc đo lượng điện (đơn vị là culông) cần để có sự 
biến đổi điện hóa chất cần xác định. Cũng tương tự phương 
pháp điện phân khối lượng, phép đo điện lượng có ưu thế so 
với các phương pháp phân tích khác, hệ sô tỉ lệ giữa tín hiệu 
đo được và nồng độ có thể được biểu diễn bằng cách dùng các 
hằng số vật lí đặc biệt và vì vậy mà trong phép đo điện lượng 
thường không cần phải tiến hành chuẩn hóa dụng cụ hay chuẩn 
hóa các dụng dịch. Thường thì các phương pháp điện lượng cho 
các kết quả chính xác hơn so với các phương pháp khối lượng 
và chuẩn độ ; thường chúng được tiến hành nhanh và thuận 
tiện. Ngoài ra các phương pháp điện lượng dễ dàng được tự 
động hóa. 
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3.4.1. Đo điện lượng 

— Các đơn Uị : 

Điện lượng được đo trong đơn vị là culông và Paraday. Culông 
là lượng điện đi qua khi cho qua một dòng điện hàng định lA 
trong l giây. Như vậy, đối với một dòng điện hàng định có 
cường độ Ï (ampe) đi qua trong † giây thì số culông q được xác 
định bằng phương trình : 

q = Lt (3.27) 

Nếu dòng điện bị thay đổi theo thời gian thì số culông được 
biểu diễn bằng tích phân : 

1 


q= ƒ1. dt (3.28) 
đé 


Earađay là điện lượng gây ra sự biến đổi l đương lượng gam 
hợp chất hóa học ở trên điện cực. VÌ 1 đương lượng gam trong các 
phản ứng oxi hóa - khử tương ứng với các sự biến đổi gây ra 
bởi sự đi qua một mol electron, nên IP = 6,02.103 x 1,6.10” }? = 
= 96.493(C). 


Ví dụ : Dòng điện cế định với cường độ 0,800A được đi qua 
dung dịch trong vòng lðŠ,2 phút. Hãy tính có bao nhiêu gam 
đồng được tách ra trên catot và bao nhiêu gam oxi được tách 
ra ở trên anot, giả thiết rằng chỉ tạo ra hai sản phẩm. 


Ta xác định các khối lượng đương lượng từ hai bán phản 
ứng : 


Cu” +92e s= Cu (rấn) 
2H.,O _> 4e + O, (khí + 4H” 
Theo phương trỉnh (3.27) ta tìm được : 
Lượng điện = 0,800A.15,2 phút.60 giây/phút = 729,6A giây 
= 729,6 culông 


729,6culông 
96. 493 culông/Farađay 
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Tù việc xác định Farađay ta rút ra trên catot được tách ra 
7,56.10 3 đương lượng gam đồng, còn trên anot cùng một lượng 
như vậy đương lượng gam oxi. Vậy : 


63,0g. Cu/mol 


-~" _— = KV EENENE SE TNNENRREXW 
Ehối lượng Cu = 756.10 ”dlg Cu. 2đlg . Cu/mol 


= 0210 g 


32,0. O./mol 
4đlg. O./mol 


Khối lượng O, = 7,56.10 địg O.. 


0,0605 g 


lỊ 


- Thiết bị dể đo diện lượng : 
Để đo được chính xác điện 
lượng người ta dùng các cấu 
trúc khác nhau thường được 





mắc nổi tiếp với nguồn đỒnE  HÌNH 3.28. Sơ đồ thiết bị dùng cho phép 
điện không đổi và pin điện phân tích điện lướng 
› l~ pin điện ; 2 ~- Nguồn dêng điện hằng 
.28). ll vn", Bu0 # điề Ẻ 
tHỈnh 3.28) định : 3 — Cấu trúc đề do q 


~ Phép do điện lượng ở dòng không dổi : 


Trong một số phương pháp điện lượng thì nguồn nuôi đảm 
bảo cho sự đi qua dòng điện không đổi trong vòng một chu kì 
xác định của thời gian. Các đại lượng I và t trong phương trình 
(3.27) được đo độc lập với nhau, có nghĩa cấu trúc đo vẽ ở 
hình (3.28) bao gồm đồng hồ điện để đo thời gian t, điện trở 
chuẩn được mắc nối tiếp với nguồn nuôi và điện kế để đo sự 
giảm thế ở điện trở. 

Ta biến đổi phương trình (3.27) bằng cách dùng định luật 
ôm thành công thức tiện cho việc tính điện lượng q : 
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Ỏ đây E : sự giảm thế đo được trên điện trỏ chuẩn R@. 
Trên hình 3.29 cơ đưa ra thiết bị bao gồm cả cấu trúc này 
- Điện lượng hế hóa học 


Trong các trường hợp khi cường độ dòng điện được thay đổi 
theo thời gian, để xác định điện lượng q theo phương trình 
(3.28) cần các cấu trúc tích phân. Các điện lượng kế hóa học 

được dùng cho các mục đích này. 


Trên hình (3.29) là điện lượng 
kế hóa học do Lingein thiết kế. 
Nó bao gồm một ống điều nhiệt 
với khóa và hai điện cực platin. 
Ông được nối với buret bàng ống 
cao su. Ông và cả buret đều được 
làm đầy bằng dung dịch kali sunfat 
0,5M. Khi dòng điện đi qua gây 
ra sự tách hiđro trên catot và oxi 
trên anot. Người ta xác định thể 
tích chung của hai chất khi bằng 
cách đo chất lỏng bị đẩy ra. Do 
nhiệt độ của chất khí bảng nhiệt 
kế đặt trong vỏ áo bằng nước. 

Ví dụ ; Xác định lượng Fe*' 
trong dung dịch bằng cách khử 
định lượng đến Fe?” trên điện cực 
platin. Khi ngừng không cho dòng 

Tưng điện đi qua điện lượng kế mắc nối 
x= Re xạ ta Phi tiếp với nguyên tổ điện hóa làm 
3c lỗi CỔ việc tạo được 39.3 ml dung dịch 

hiđro và oxi (nhiệt độ 23C, áp 
suất 765mm thủy ngân). Hay tính khối lượng, (mg) Fe;(SO,): 
trong dung dịch. 


c1 
8&—mmTTETTT 






> =¬€ 3l li H KH43/1⁄4MÁ) À4 M4?” 


HÌNH 3.29. Điện lượng kế F liđro- Oxi 


Việc đưa thể tích các chất khí đến các điều kiện tiêu chuẩn 
cho ta : 


i68mmHg 273K - 
760mmHg ` 296K _ 
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V = 393ml 36,5 ml 


- bà 
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Trong điện lượng kế xảy ra các phản ứng sau : 
+ 
1 + 
2H,0 — O ni) +4H +áce 
Như vậy, 4 mol electron tạo thành 3 mol chất khí hay mỗi 
Parađay tạo ra 0,750 mol chất khi. Do vậy : 


36,5mÌÏ chất khí 1 
22400ml/mol Ý 0,750moleháatkhfFaraday 





Số Farađay = 
2,17.10 ”F 





: ` 1đig 400gFe,(SO,); 
& 3 
Khối lượng Fe,(SO,); =2,17.10 £—.Ẽ, = x 


1 
2 đigmol Fe,(§O,); 





= 0,435g 


Người ta cũng chế tạo các điện lượng kế hóa học khác. Ví 
dụ một trong các loại điện lượng kế hóa học này, người ta dùng 
phản ứng oxi hóa điện hóa của ion iođua đến ion triiođua ; 0N 
triođua tạo ra được chuẩn độ bằng dung dịch chuẩn của natri 
thiosunfat. 


- Các bộ tích phân điện tử hay cơ diễn 

Lượng cuiông điện trong trường hợp thay đổi dòng điện theo 
thời gian được ghi lại bằng các bút tự vẽ trên băng giấy. 

Diện tích dưới đường cong dòng điện - thời gian cơ thể được 
đo bằng máy đo diện tích hay cắt diện tích này bằng kéo và 
sau đó so sánh khối lượng của nó với khối lượng một mảnh 
giản đồ của một diện tích đã biết. 

Công nghiệp đã sản xuất được các bộ tích phân điện tử khác 
nhau hay cơ điện khác nhau dùng để tích phân cường độ dòng 
điện, có nghĩa để đo lượng điện. 


3.4.2. Các phương pháp đo điện lượng 
Trong phép phân tích điện lượng người ta dùng hai cách 
được chấp nhận chung. Cách thứ nhất là : thế của điện cực 
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làm việc được giữ hàng định ở mức đảm bảo cho sự oxi hóa 
hay khử định lượng chất cẩn xác định. Ở thế này trên điện 
cực không cần phải xẩy ra các phản ứng thứ hai với sự tham 
gia của dung môi hay các cấu tử hoạt động điện hóa của mẫu. 
Trong trường hợp này đầu tiên cho đi qua một dòng điện có 
cường độ cao, nó giảm nhanh, thực tế cho đến không, trong 
thời điểm khi chất phân tích được loại bỏ khỏi dung dịch (xem 
hình 3.24). Điện lượng cần để biến đổi điện hóa chất phân tích 
được đo nhờ điện lượng kế hóa học hay bàng cách lập tích phân 
đường cong dòng điện - thời gian. Bản chất của phương pháp 
thứ hai là : người ta cho dòng điện hằng định qua dung dịch 
phân tích cho đến khí chỉ thị không chỉ ra sự kết thúc phản 
ứng. Điện lượng cần để đạt được điểm cuối được tính theo 
cường độ dòng điện và thời gian cho qua. Phương pháp thứ hai 
được dùng rộng rãi hơn phương pháp thứ nhất. Người ta thường 
goi nó là phương pháp chuẩn độ điện lượng. 


Yêu cầu cơ bản áp dụng cho tất cả các phương pháp điện 
lượng là : sự biến đổi chất xác định phải được xảy ra với hiệu 
suất 100% theo đòng điện. Điều này có nghĩa rằng mỗi Faraday 
điện cần phải gây ra sự thay đổi hơa học của một đương lượng 
gam của chất cần xác định. Tuy nhiên, đòi hỏi này không cố 
nghĩa rằng chất xác định cần phải tham gia trực tiếp vào phản 
ứng điện cực. Thực vậy cũng không hiếm trường hợp khi chất 
xác định hoàn toàn hay từng phần tham gia vào phản ứng là 
thứ cấp so với phản ứng điện cực. VÍ dụ khi oxi hóa sắt (TD 
trên anot platin đầu tiên tất cả dòng điện tạo ra bởi phản ứng : 


Fe?' = Fe” +e 


Khi giảm nồng độ sắt (I) thì sự phân cực nồng độ có thể 
gây ra sự tăng thế anot cho đến giả trị ở đó có thể xay ra 
quá trình cạnh tranh phân hủy nước : 


2H.O = KT) + 4H” + áo 
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Trong trường hợp này dòng điện cẩn cho sự oxi hóa định 
lượng sắt (II) sẽ cao hơn đáng kể dòng điện lí thuyết. Để loại 
trừ sai số, có thể cần đưa vào đầu điện phân một lượng thừa 
xêri (II). lon này bị oxi hóa ở thế anot thấp hơn so với nước : 


Ce*” = Cet +e 


Các ion xêri (IV) tạo được khuếch tán nhanh tới bề mặt điện 
cực và oxi hóa một lượng tương đương sắt (I]) : 


Ce + Fe?! = Ce?”' + Fe?! 


Kết quả sự oxi hớa điện hóa sát (II) xảy ra với hiệu suất 
1002 theo dòng điện mặc dầu chỉ một phần của sắt (ID bị oxi 
hóa trực tiếp trên bể mặt của điện cực. 


Để làm ví dụ khác của sự tham gia chất cẩn xác định trong 
quá trình thứ hai có thể xét phương pháp xác định điện lượng 
ion clorua. Trong phương pháp này khi phân cực anot bạc phát 
sinh ra các ion clorua, chúng khuếch tán vào dung dịch và các 
lon clorua được kết tủa. Sự biến đổi các ion clorua xảy ra với 
hiệu suất 100% theo dòng điện mặc dầu chúng không chịu sự 
oxi hóa và khử trên điện cực. 


3.4.3. Phép đo điện lượng ở thế hằng định của điện cực 

Các phương pháp điện lượng ở thế khống chế của điện cực 
lần đầu tiên được Khiling đề xuất năm 1942 và tiếp tục được 
Lingein và các tác giả khác nghiên cứu. Các phương pháp làm 
việc tương tự các phương pháp đã được mô tả trước đây đối 
với phương pháp điện phân khối lượng ở thế khống chế (xem 
phần trước). Sự khác nhau giữa hai phương pháp này chỉ là ở 
chỗ trong phép do điện lượng người ta đo điện lượng chứ không 
phải khối lượng kết tủa tách ra trên điện cực. Khác với chuẩn 
độ điện lượng trên điện cực làm việc cần phải xảy ra một phản 
ứng duy nhất nhưng chất cần xác định không nhất thiết cần 
phải trực tiếp tham gia trong phản ứng đó. 
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I. Các thiết bị và phương pháp đu 

Trong phương pháp phân tích điện lượng ở thế khống chế 
để duy trì thế của điện cực làm việc ở một mức xác định thường 
cẩn điện thế kế. Cũng có khi không cần điện thế kế, trong các 
trường hợp này khi không có thế đặt chung trên nguyên tố 
điện hóa cần phải có giá trị sao cho thế của điện cực làm việc 
thấp hơn một mức cực đại nào đó ở đấy có thể xảy ra các 
phản ứng cạnh tranh. Bất cứ trường hợp nào trong các trường 
hợp đã mô tả đều quan sát được sự thay đổi dòng điện theo 
thời gian (hình 3.24), để xác định điện lượng người ta lấy tích 
phân đường cong dòng điện - thời gian. 


2. Ứng dụng của phương pháp đo diện lượng ở thế khống chế 


Phương pháp điện lượng ở thế khống chế có tất cả các ưu 
điểm của phương pháp phân tích điện phân khối lượng ở thế 
catot được khống chế, ngoài ra loại trừ được các khó khăn có 
liên quan đến sự cẩn thiết phải cân sản phẩm của phản ứng 
điện cực. Do vậy mà phương pháp điện lượng được áp dụng 
trong các trường hợp khi tạo được các kết tủa không thuận lợi 
để cân và cà khi phản ứng điện cực xảy ra không tạo kết tủa. 
Ví dụ asen có thể xác định bằng phương pháp điện lượng theo 
phản ứng oxi hóa điện hóa của axit asenic HạAsO; đến axit 
HạAsO, trên anot platin. Tương tự cố thể thực hiện sự oxi hóa 
sắt (ID đến sát (HI) ở thế anot khống chế. Có thể xác định cả 
các nguyên tố khác có khả năng tồn tại ở nhiều mức oxi hóa. 

Trong phương pháp điện lượng để làm điện cực làm việc 
người ta đã dùng có hiệu quả catot thủy ngân, nó không thuận 
tiện cho phương pháp điện phân khối lượng. Người ta đã mô 
tả các phương pháp rất tốt để xác định chỉ khi có cađimi, đồng 
khi có bitmut và niken khi cớ coban với sự sử dụng điệr cực 
thủy ngân. 


Phương pháp điện lượng ở thế được khống chế cho phép xác 
định cả các hợp chất hữu cơ. Ví dụ, Meitex.T và Meitex.L đã 
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sứ 
Sức 


cho thấy ràng tricloaxetic và picrinovie axit được khử một cách 
định lượng trên catot thủy ngân ở thế khống chế tương ứng : 


CƠI COO +H “+2e =— Đ HOT ĐỘT. 


ON NO 
° 2 +18H+:18e =— 2 


NO 
2 


Có thể xác định các hợp 
chất này bằng phương pháp 
điện lượng với sai số không 
vượt quá một vài phần nghìn. 

Người ta thường dùng các 
phương pháp điện lượng ở 
thế khống chế để kiểm tra 
liên tục thành phần của dòng 
khí hay chất lỏng. Một ví dụ 
quan trọng có thể đưa ra là 
phương pháp xác định các 
nống độ nhỏ của oxi trong 
các chất khí hay các chất 
lỏng. Trên hình 3.30 có đưa 
ra sơ đồ của máy. 

Catot là một điện cực bạc 
có khía, đồng thời nớ là bộ 
phận làm sủi bọt. Điều này 





25%-KOH 


H 
HN NH 
2 +GHO 
2 
NH 
2 


——4 















— 


ÏÌ 
F2 |] 







HÌNH 3.39. Máy dùng để xác định liên tục 
hàm lượng ©¿; trong đòng khi 
1 - Bộ phận làm sủi bọt có khía và điện cực 


2~— 


3~— 
4= 
Ỹ 


Bút tự vẽ milivôn. 

Điện trở chuẩn. 

Dòng chất khí phân tích. 
Điện cực cadimi. 


cho phép nhận được các bọt khí nhỏ của chất khí phân tích và 
đồng thời khử một cách định lượng oxi trong phản ứng : 
Ô; œpy + 2H2O + 4e = 40H 


$ Anot là một bản cađimi lớn trên đó xẩy ra phản ứng : 


ca 


(rắn) 


+ 2OH” = C4(OH); „ạm + 2e 
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Ta lưu ý rằng ở đây tạo ra một nguyên tố điện hóa và vì 
vậy mà không cần phải đặt lên nguyên tố điện hóa một thế 
bên ngoài. Dòng điện xuất hiện trong nguyên tế điện hơa đi 
qua điện trở chuẩn, người ta ghỉ sự giảm thế trên đó nhờ một 
bút tự vẽ milivôn. Có thể tính nồng độ của oxi bằng cách xác 
định điện lượng theo phương trình (3.28). Nếu chuẩn hóa giản 
đồ của bút tự vẽ theo oxi thì trên đó có thể tính tức thời các 
kết quả phân tích. Máy thích hợp cho việc xác định oxi trong 
khoảng từ 0,012. -> 1%. 


3.4.4. Chuẩn độ điện lượng 


Phương pháp chuẩn độ điện lượng được dựa trên phản ứng 
tương tác của chất cẩn xác định với chất chuẩn điện sinh ra. 
Trong một số trường hợp phản ứng điện cực có thể chỉ được 
dùng để nhận được chất chuẩn như đã được chì ra trên ví dụ 
chuẩn độ điện lượng các ion elorua bằng các ion bạc sinh điện. 
Trong các trường hợp khác chất cần xác định có thể tham gia 
trực tiếp trong quá trình điện cực trên điện cực phát điện. Ví 
dụ trong phương pháp xác định điện lượng sát, các ion sắt (1) 
bị oxi hóa từng phần bởi ion Ce (IV) sinh điện và trực tiếp 
từng phần ở trên điện cực. Trong bất kì điều kiện nào thì quá 
trình tổng cần phải xảy ra sao cho sự biến đổi hóa học của 
chất cần xác định xảy ra với hiệu suất 1002. theo dòng điện. 


Khác với phương pháp đo điện lượng ở thế điện cực được 
khống chế, trong quá trình chuẩn độ điện lượng cẩn duy trì 
cẩn thận cường độ dòng điện hàng định đã cho. Tích số của 
cường độ dòng điện (ampe) nhân cho thời gian (giây) cần để 
đạt được điểm tương đương cho ta số đương lượng gam cẩn 
tìm của chất cần xác định. Việc tiến hành các thao tác ở cường 
độ dòng điện hàng định không đảm bảo sự oxi hóa hay sự khử 
định lượng chất cần xác định trực tiếp trên bề mặt của điện 
cực. Do có sự giảm dần hàm lượng chất cần xác định trong 
dung địch mà không tránh khỏi việc xuất hiện sự phân cực 
nồng độ. Nếu cường độ dòng điện được duy trỉ hàng định thi 
thế của điện cực có thể táng lên. Nhưng chừng nào mà thế 
chưa tăng đến mức để có sự tạo ra thuốc thử có khả năng 
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tương tác với chất cần xác định thì hiệu suất dòng điện sẽ bé 
hơn 1002. Như vậy trong chuẩn độ điện lượng thì chất xác 
định từng phân (và thường là hoàn toàn) tham gia vào phản 
ứng không phải ở bề mạt của điện cực làm việc. 

Trong phép chuẩn độ điện lượng, củng như trong phần lớn 
các phương pháp phân tích chuẩn đệ cẩn phải xác định điểm 
tương đương của phản ứng hớa học. Phần lớn các phương pháp 
ghỉ nhận điểm cuổi được dùng trong các phương pháp chuẩn 
độ đều thuận tiện cho phép chuẩn độ điện lượng : Người ta 
dùng có hiệu quả những cách chỉ thị bằng mắt, bằng cách đo 
điện thế, đo ampe và đo độ đẫn điện. 


Sự tương tự giữa các phương pháp chuẩn độ cổ điển và 
phương pháp chuẩn độ điện lượng chính là ở sự cần thiết phải 
ghỉ được điểm cuối chuẩn độ. Trong cả hai trường hợp người 
ta tính lượng chất cần xác định xuất phát từ lượng thuốc thử 
tiêu tốn cho sự chuẩn độ : trong một trường hợp - từ thể tích 
dung dịch tiêu chuẩn của chất chuẩn, còn trong một trường 
hợp khác - từ điện 
lượng. Các yêu cấu cần 
cho các phản ứng vẫn 
như nhau, đó là phản 
ứng phải cân xảy ra 
nhanh, thực tế cho đến 
cuối cùng và không bị 
phức tạp hóa bởi các 
quá trình phụ. 

Cần so sánh phương 
pháp chuẩn độ cổ điển 
và phương pháp chuẩn 
độ điện lượng theo 
quan điểm cấu tạo 





HÌNH 3.31. Sở đồ có tính nguyên tắc của thiết bị 
dùng cho phép chuẩn độ diện lướng. 1 - Bình chuẩn 
thiết bị và phương dạ; 2- Các điện cực ; 3 ~ Nguồn dòng điện hằng 
pháp làm việc. Trên dinh : 4- Nguồn dòng điện biến đổi (110V) : Š 

R £ - Đảo điện ; 6 - Đồng hồ điện ; 7 - Điện thế 
hình 3.31 có đưa ra sơ kế : 8 — Diện trò chuẩn. 
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đồ thiết bị để chuẩn độ điện lượng. Nó bao gồm một nguồn 
dòng điện hằng định, một đồng hồ điện, một đảo điện để mắc 
đồng hồ điện, mạch phát điện và cả cấu trúc để đo cường độ 
dòng. Có thể đưa ra sự tương tự giữa nguồn dòng điện hằng 
định và cường độ dòng (một mật), chất chuẩn và nồng độ chuẩn 
của nó (mật khác). Đồng hồ điện và đảo điện phù hợp với 
burét : đảo điện thực hiện vai trò của khóa buret. Trong những 
giai đoạn đầu của chuẩn độ điện lượng người ta đóng đảo điện 
ở một thời gian dài hơn, tuy nhiên khi tiến gần đến điểm cuối 
người ta thêm "thuốc thử" từng phần nhỏ bằng cách đóng đảo 
điện ở một thời gian ngắn hơn. Sự giống nhau với sự làm việc 
của buret là tất nhiên. 


Phương pháp chuẩn độ điện lượng có nhiều ưu điểm so với 
phương pháp chuẩn độ cổ điển. Ưu điểm cơ bản trong các ưu 
điểm này là không có các vấn đề liên quan đến việc chuẩn bị, 
chuẩn hóa và bảo quản các dung dịch chuẩn. Ưu điểm này đặc 
biệt rõ khi làm việc với các thuốc thử kém bền như clo, brorn 
hay titan (ID. Do có độ bền nhỏ các thuốc thử này không được 
dùng thuận lợi để làm các chất chuẩn trong các phương pháp 
chuẩn độ cổ điển. Trong phương pháp chuẩn độ điện lượng việc 
ứng dụng chúng không gây ra những khó khăn vì thực tế chúng 
tham gia phản ứng trực tiếp trong thời điểm tạo ra. 


Các ưu điểm của phương pháp chuẩn độ điện lượng cũng thể 
hiện rõ trong các trường hợp khi tiến hành phân tích cần một 
lượng nhỏ của thuốc thử. Bàng cách điều chỉnh cường độ dòng 
điện có thể dễ dàng và với độ chính xác cao đưa vào dung dịch 
những phần không lớn của thuốc thử trong lúc đó thì trong 
các phương pháp chuẩn độ cổ điển sự định lượng các thể tích 
nhỏ ngay cả các dung dịch rất loãng dẫn đến các sai số đáng kể. 

Cùng một nguồn dòng điện hàng đỉnh có thể dùng để sinh 
ta các chất chuẩn cho phép chuẩn độ kết tủa, oxi hóa - khử 
và axit - bazơ. Ngoài ra, quá trình chuẩn độ điện lượng được 
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tự động hóa không phức tạp vỉ dễ dàng kiểm tra cường độ 
đồng điện. 

Trong phương pháp chuẩn độ điện lượng có năm nguồn sai 
số có thể có : 

1) Sự thay đổi cường độ dòng điện trong quá trình điện 
phân. 

2) Có sự đi lệch của quá trỉnh khỏi hiệu suất 100% theo 
dòng diện. 

3) Các sai số trong phép đo cường độ dòng. 

4) Các sai số trong phép đo thời gian. 


5) Sai số chỉ thị của phép chuẩn độ gây ra do sự không 
trùng điểm tương đương và điểm cuối chuẩn độ. Sự không trùng 
này là đặc trưng cho tất cả các phương pháp chuẩn độ. Nếu 
như sai số chỉ thị là yếu tố chủ yếu thì cả hai phương pháp 
so sánh được với nhau về độ tin cậy của các kết quả nhận được. 


Các thiết bị bình thường cho phép duy trì giá trị hằng định 
của cường độ dòng trong các giới bạn từ 0,2 - 0,5% (tương 
đối), việc sử dụng các thiết bị phức tạp hơn cho phép giảm đại 
lượng này đến 0,01% (tương đối). Như vậy, các sai số xuất hiện 
do sự thang giáng cường độ dòng thường không lớn. 


Mặc dầu việc tính các sai số ngẫu nhiên có liên quan đến 
sự phá vỡ có thể có của đường đi của quá trỉnh điện cực là 
khó khăn, sự lệch khỏi hiệu suất 100% theo dòng điện thường 
không phải là một yếu tố xác định độ chính xác của phép chuẩn 
độ điện lượng. 


Việc đo cường độ dòng có thể được thực hiện rất chính xác. 
Thậm chí những đòng điện không lớn cũng không khó đo với 
sai số không lớn hơn 0,01%. Sai số khi đo thời gian thường là 
yếu tố làm hạn chế độ chính xác của các kết quả chuẩn độ 
điện lượng. Tuy nhiên các đồng hồ điện có chất lượng cao cho 
phép giảm sai số tương đối đo thời gian cho đến 0,1% hay 
thấp hơn. 
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Tổng hợp lại những điều đã trình bày ta thấy rằng phép đo 
cường độ dòng điện và thời gian trong quá trình chuẩn độ điện 
lượng được thực hiện với độ chính xác bằng hay cao hơn trong 
các phép đo thể tích chất chuẩn và nồng độ chuẩn của nó trong 
các phương pháp chuẩn độ cổ điển, đặc biệt nếu như trong khi 
chuẩn độ tiêu tốn những lượng nhỏ của chất chuẩn. Tuy nhiên, 
thường thi độ chính xác của các kết quả chuẩn độ điện lượng 
bị giới hạn không chỉ bởi các sai số do cường độ dòng điện và 
thời gian mà bởi đại lượng sai số chỉ thị chuẩn độ ; trong các 
trường hợp như vậy cả hai phương pháp là tương đương. 

1. Thiết bị và phương pháp đo 

Các thiết bị dùng cho phép chuẩn độ điện lượng có thể đơn 
giản hơn nhiều so với các thiết bị được dùng trong phép đo 
điện lượng ở thế được khống chế. Sơ đỗ có tính nguyên tắc 
dùng cho chuẩn độ điện lượng (Hình 3.31) được xét dưới đây. 

- Các nguồn dòng điện hàng định - Trong tài liệu có mô 
tả nhiều nguồn dòng điện hằng định được dùng trong phép 
chuẩn độ điện lượng. Chúng khác nhau một cách đáng kể về 
cấu trúc phức tạp và ¿ác đặc tính làm việc. Chúng ta chỉ xét 
cấu trúc đơn giản nhất của nguồn đòng điện hằng định có khả 
năng cho dòng điện cỡ 20 ¿A và duy trì nó hằng định với độ 
chính xác đến 0,5%. Các cấu trúc đảm bảo cho dòng điện !A 
hay cao hơn với sự thảng giáng không quá 0,01% trong thời 
gian làm việc là các cấu trúc phức tạp hơn đáng kể. 

Sơ đồ một nguồn dòng điện hằng định được vẽ ở hình 3.32. 

Dòng điện từ hai hay nhiều acquy có dung lượng cao (45V) 
đi qua điện trở chuẩn được chuẩn hóa Rị. Người ta do sự giảm 
thế ở điện trở R¡ nhờ một điện thế kế mắc song song. Dùng 
định luật Ôm người ta chọn đại lượng R, sao cho IR, gần 1V. 
Trong nhưng điều kiện như vậy để đo đủ chính xác cường độ 
dòng điện ta có thể dùng một điện thế kế tương đối đơn giản. 
Điện trở biến đổi R, có đại lượng cực đại khoảng 20.0009, 
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HIĨNH 3.32. Thiết hị đơn giản dùng cho phép chuẩn độ điện lượng 
1 - Nguồn dòng điện biến đổi (110V) ; 2 - Diện thế kế để đo dòng điện ; 
3 -điện trả chuẩn Rị ; 4- Acquy (90 - 180V) ; 5 — Pin điện ; 6 - Đồng hề điện. 
Nếu đóng mạch bàng cách để đảo điện ở vị trí II thì dòng 
điện đi qua nguyên tố điện hóa bằng : 


le Đa cquy + Pnadn 
R, k h, ở đề quy - đề cdnh 
Ở đây Bucquy là thế đặt bên ngoài, E,,„„ là hiệu các thế 


giữa catot và anot trong pin điện với sự tính đến quá thế trên 
các điện cực và thế tiếp xúc lỏng. Các điện trở của acquy và 


nguyên tố điện hóa được kí hiệu tương ứng là R quy VÀ nan: 


Nếu như dòng điện chạy qua không quá lớn thì thế của 
nguyên tố khô trong một thời gian ngắn vẫn là hằng định. Như 
vậy với độ tín cậy có thể giả thiết rằng Pa cquy (và cả R cauy) 
không bị thay đổi theo thời gian trong quá trình chuẩn độ. 
Thực vậy, sự thay đổi cường độ dòng điện I chỉ có thể gây ra 


do sự thay đổi R/squy Yề Đzcuuy: Tuy nhiên, thường thì Rm.aụ 
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là một đại lượng cỡ từ 10 -> 200, lúc đó R„ đạt giá trị 10.0009. 
Do vậy, nếu R„. bị thay đổi đến 10 thì xác suất để dòng 
điện bị thay đổi không quá sai số tương đối 0,1%. 


Sự thay đổi đại lượng E,,¿ạ„ khi chuẩn độ thường gây ảnh 
hưởng lớn nhất lên sự thay đổi ngay cả chỉ với 0,B5V. Điều đó 
gây ra sự thay đổi cường độ dòng điện từ 0,5 - 0,6% nếu thế 
bên ngoài là 90V và chỉ có 0,3% nếu thế bên ngoài là 180V. 
Thực tế đã cho thấy để không vượt ra ngoài các giới hạn đã 
nói về sai số khi làm việc với những nguồn như vậy của dòng 
điện cần phải đảm bảo cung cấp dòng điện liên tục ở mức độ 
nhất định. Để làm được điều đó khi nào ngất nguyên tố điện 
hóa thì đảo điện (xem hình 3.32) được đưa vào mạch có điện 
trở R; mà giá trị của nó được sơ sánh với giá trị R,;an 


- Đo thời gian : Thời gian điện phân trong quá trình chuẩn 
độ tốt hơn nên đo bằng đồng hồ điện để ở trạng thái làm việc 
bằng chính đảo điện đã được dùng để đóng nguyên tố điện hóa. 
Để tiến hành chuẩn độ thường phải cần từ 100 đến 500 giây. 
Cần đo thời gian với độ chính xác đến một vài phần mười giây. 
Đồng hồ điện bình thường không hoàn toàn thỏa mãn nhu cầu 
này vì do tính trơ của động cơ điện mà quan sát được sự chậm 
trễ khi đóng mạch lúc bát đầu chuẩn độ và khi ngắt mạch vào 
cuối chuẩn độ. Mặc dầu sai số trong một lần đóng - mở mạch 
có thể là nhỏ, trong quá trình chuẩn độ có nhiều thao tác như 
vậy có thể tích lũy được một sai số đáng kể. Các đồng hồ đo 
giây với sự điều chỉnh điện từ tự động sẽ loại được những 
nhược điểm này nhưng chúng đất hơn đáng kể các đồng hồ 
bấm giờ. 

Khi làm việc với các đồng hồ điện thì các sai số có thể liên 
quan đến sự thay đổi tần số đòng biến đổi (110V) dược dùng 
cho công việc của chúng. Các sai số này thường lộ rõ nếu cần 
độ chính xác của phép đo cao hơn 0,2% (tương đối). 


- Nguyên tố điện hóa dùng cho phép chuẩn độ điện lượng : 
Nguyên tố điện hóa bình thường dùng cho phép chuẩn độ điện 
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lượng chỉ ra ở hình 3.33. Nguyên 
tố điện hóa này gốm một điện cực 
phát điện trên đó tạo ra chất chuẩn 
và một điện cực phụ (điện cực so 
sánh). Điện cực phát điện cần phải 
có bề mặt tương đối lớn. Người ta 
thường chế tạo nó ở dạng bản hình 
chữ nhật hay dây lò xo từ dây platin, 
thường dùng điện cực lưới như vẽ 
ở hình 3.25. 


Những sản phẩm tạo ra trên điện 
cực phụ có thể làm phức tạp hóa 
quá trình chuẩn độ. Ví dụ, quá trỉnh 
phát sinh anot chất chuẩn oxi hóa 
thường được kèm theo sự tạo ra 
hiđro trên catot. Nếu hiđro tạo rA HINH 3.33. Nguyên tố điện hóa 
không loại trừ, nó sẽ tương tác với bình thưởng dùng cho phép chuẩn 

& . sẽ + F R Ề độ điện lượng 
chất chuẩn - chất oxi hóa. Để tránh nh 

`... mò. N _ I— Khuấy tư 
được các sai số có thể có thì người z2 - Diện cực phát điện 
ta cách li điện cực phụ nhờ đĩa từ 3 - Các tiếp xúc nổi với nguồn 

+ : se s. - š dòng điện hàng định 
thủy tỉnh đã thiêu kết hay nhờ một „_ Dung đit chút điển gii 
màng xôốp. 5 — Đía từ thủy tỉnh đã thiêu kết 





- Sự phát sinh bên ngoài của chốt chuẩn : 


Có khi phương pháp chuẩn độ điện lượng không thể dùng 
được do trên điện cực phát sinh các cấu tử lạ của dung dịch 
tham gia vào phản ứng. Ví dụ, chuẩn độ điện lượng các axit 
được thực hiện nhờ bazơ sinh ra trên catot : 

2e + 2H;,O = H; (khí? + 20H” 

Khi có các vết dễ bị khử thì có các phản ứng khác có thể 

xẩy ra trên điện cực phát sinh. Kết quả sẽ quan sát sự lệch 
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Dòng chải điện giải từ binh: chứa 


Phản ứng calot : 
2e+2H O~~l| +2OHˆ 
2 2 


Phản ứng anot : 
HO~> 2O 32H +2e 
2 m, 






catot 


+ 
anot 


nguồn nguồn 
OHˆ H” 


HÌNH 3.34. Nguyên tế điện hỏa cho sự phát sinh bên ngoài các axiL và các bazØ 


khỏi hiệu suất 100Z. theo dòng điện. Để giải quyết vấn để này 
người ta đưa ra các cấu trúc khác nhau. Trên hình 3.34 có đưa 
ra sơ đồ có tính nguyên tắc của một cấu trúc do Đe Phorđ, 
Pittx và ĐJonx đề xuất. Trong quá trình điện phân chất điện 
phân (ví dụ, natri sunfat) chảy qua ống với tốc độ 0,2 mìÌ/giây. 
Các ion hiđro tạo được trên anot được rửa trôi xuống dưới theo 
một nhánh của ống cùng với một lượng tương đương các lon 
sunfat, các ion hidroxil tạo ra trên catot được di chuyển theo 
một nhánh khác của ống. Thiết bị được cấu tạo sao cho trong 
thời điểm ngất dòng điện điện phân dòng chất điện giải dừng 
lại và mở hệ rửa để rửa phần chất chuẩn trong bình để chuẩn độ. 
Cả hai phản ứng điện cực nơi đến trong ví dụ này xảy ra 
với hiệu suất 100Z theo dòng điện, do vậy dùng dung dịch chảy 
ra từ nhánh trái của ống có thể chuẩn độ các axit và bằng 
dung địch chảy ra từ phần phải chuẩn độ các bazơ. Dể chuẩn 
độ các axit hay bazơ khác nhau trong khoảng từ 0,2 đến 2 miÌli 
đương lượng gam thì dòng điện phát sinh 250 mÃ là đủ. Có 
thể xác định điểm suối chuẩn độ bằng điện thế nhờ một đôi : 
một điện cực thủy tỉnh, một điện cực calomen. Thiết bị này 
thuận tiện để tạo ra iot từ dung dịch chứa các ion todua. 
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2. Ứng dụng phương pháp chuẩn độ điện lượng 

Các phương pháp chuẩn độ điện lượng được nghiên cứu đối 
với tất cả các loại phản ứng được dùng trong phân tích chuẩn 
độ. Các ví dụ điển hình có dân ra trong các phần sau : 

- Chuẩn độ axlt — bazơ : Có thể chuẩn độ với độ chính xác 
cao các axit yếu và các axit mạnh bằng các ion hiđroxil sinh 
điện. Trong phẩn lớn các phương pháp thuận tiện và có ứng 
dụng thực tế, người ta dùng sự phát sinh bên trong của các 
lon hiđroxil trên catot platin. Trong các trường hợp này cẩn 
phải cách l¡ anot platin nhờ giản để thích hợp (xem hình 3.33) 
để loại trừ ảnh hưởng cản trở có thể có của các ion hiđro tạo 
được trên anot. Một phương pháp khác là đưa vào trong dung 
dịch phân tích các ion clorua hay bromua và dùng dây bạc làm 
anot. Trong trường hợp này trên điện cực xảy ra phản ứng : 


ABưán) + BHr = AgBr +e 


(rắn) 
Rõ ràng rằng sản phẩm của phản ứng anot không cản trở 


sự xẩy ra phản ứng axit - bazơ. 


Để ghi lại điểm cuối chuẩn độ có thể dùng cách chỉ thị bằng 
mất và cả cách chỉ thị điện thế Khi xác định điểm tương 
đương, phương pháp này cũng xuất hiện các phức tạp như trong 
phương pháp chuẩn độ axit - bazơ cổ điển. Ưu điểm cơ bản 
của phương pháp chuẩn độ điện lượng là ở chỗ giảm được các 
khó khăn gây ra do sự có mật các ion cacbonat trong dung 
dịch. Chỉ cần loại sơ bộ cacbon đioxit từ dung dịch phân tích 
bằng cách thổi khí không chứa cacbon đioxit. Như vậy, trong 
phương pháp này không cần thiết phải điều chế và giữ các dung 
dịch kiểm chuẩn không chứa vết natri cacbonat. 


Có thể tiến hành phép chuẩn độ điện lượng các bazơ mạnh 
và yếu nhờ các ion hiđro sinh ra trên anot platin : 


| kệ 
H,O = zO; (khi, + 2H” + 2e 
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Có thể dùng sự phát sinh bên trong và bên ngoài các ion 
hiđro. Trong trường hợp phát sinh bên trong cần phải cách li 
catot trong nguyên tố điện hóa khỏi dung dịch để tránh những 
phức tạp do các ion hiđroxil tạo được trên đớ. : 


- Chuẩn độ hết tủa uờ tạo phúc. Nhiều phép xác định điện 
lượng theo phương pháp kết tủa được dựa trên việc dùng các 
ion bạc sinh ra trên anot bạc (bảng đ.11) 


Bảng 3.11. CÁC VÍ DỤ DIỂN HÌNH CỦA PHÉP CHUẨN ĐỘ ĐIỆN 
LƯỢNG CỎ DÙNG CÁC PIIÁN ỨNG AXIT - BAZÓ, 
CÁC PHẢN ỨNG KẾT TỦA VÀ TẠO PHỨC 















Chất cần 


dốc 'đÌNÑ Phản ứng diện cực phát sinh Phản ứng phân tích thứ cấp 














Các axit |2HO + 22 ® 20H +H |OH +H =HVO 


1 ` 
Các bazớ |H,O = 2H” + 7O, + 2e |HỈ + OH =H,O 


CÍ, Bí, Í | Ag trắn)  Ag” + ® Ag” + CŨ => AgCl,.„. VX.. 
Mercaptan | Ag trắn) = Ag” + e Ag” + RSH = AgSR,,.„ + HỲ 
- “n che 2+ 2+ ¡ca 
| ClL, Br, I 2Hg (lỏng) => Hg_ + 2e Hg + 2GIl => Họ, Cl, „4 nị 
V.V.. 
Zn?” Fe(CN)j + e => Fe(CN)._ 3zn” + a&K” + 2Fe(CN), => 


= K,Zn [Fe(CN),)|, trấn) 
Ca?!, Cụ?" | HgNH YÊ” + NHƯ + 2e =c |HY!” + Ca?” Œ CaY?” + HỶ 
_—" 3- 

_= Hồng) + 2NH, + HY vV.. 

(ở đây Y” - ion EDTA) 











Để chuẩn độ có thể dùng nguyên tố điện hóa (Hỉnh 3.33) 
với điện cực phát sinh từ một dây bạc to. Có thể ghi nhận 
điểm cuối chuẩn độ nhờ các chất chỉ thị hấp thụ hay bằng điện 
thế. Người ta cũng đã mô tả các phương pháp chuẩn độ điện 
lượng dùng các ion thủy ngân (I) phát sinh trên anot thủy ngân. 

Phương pháp điện lượng cũng được ứng dụng để chuẩn độ 
các cation khác nhau bằng các ion etylendiamin tetraaxetat 
HYỶ sinh ra trên catot thủy ngân. Người ta thêm amoniac và 


127.0.0.1 downloaded Z3156.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 


hftps://tieulun.hopto.org 


một lượng thừa phức của thủy ngân (II với BDTA vào dung 
dịch phân tích. Các anion EDTA xuất hiện trong dung dịch do 
kết quả của sự khử diện hóa thủy ngân (II) từ phức : 


HgNH,YÏ” + NHị + 2e = Hg đảng) + 2NH, + HYỶ" 


lon HYŸ” sau đó tương tác với cation cần xác định, Với các 
ion Ca” và phần lớn các cation mang hai điện tích (+ 2) khác 
thì phản ứng diễn ra theo phương trình : 


Ca?” + HY?” + NH, s>CaY“” + NHỉ 


Vì chelat của thủy ngân (ID bến hơn so với các chelat của 
canxi, chỉ hay đồng mà phản ứng tạo ra chúng không xảy ra 
cho đến lúc do kết quả khử phức Complexonat thủy ngân (TI) 
trên catot không tích lũy các ion HY?” 


Bảng 3.12. CÁC VÍ DỤ ĐIỂN HỈÌNH CỦA PHÉP CHUẨN ĐỘ 
ĐIỆN LƯỚNG CÓ SỬ DỤNG CÁC PHẢN ỨNG OXI HÓA - KHỦ 


Đưếc | Phân ứng điện cực phát sinh Chất cần xác định | 











Br„ 2Br => Br, + 2e As (II) Sb (H, U (IV), TỊ (I), F, 
SON, NH,., N.H„, NH_OH, khí hạt 
cải, phenol, anilin 
8- oxyquinolin.. 

CI |2CÍ = Cl + 2e As (HU), 

2F =I + 2 As (I), Sb (), SO2 , HS 

Ce°°” |ce?”” œ ce'° + e . |Fe (), Tỉ (H), U (IV) As (MÙ, Ï, 
Fe(CN)S — 

Ma?” |Mn°” > Mn” + e HUC O,. Fe (I), As (H) 

Ag”” lag” = Ag?” +e Ce (H), V (V) HC O,. As (lì 

Fe?” |Fe?” ¿ e = Fe” Cs (VI), Mn (VI), V (V). Ce (V) 

TỦ. |TIO?”” + 2H + Ti? + HUO |Fe (H). V (V) Ce (V)U (VI 

: CuC§ |Cu”” + 3C + e = CuCỆT” |V (V) Cr (VỤ, IO_ 








“U? |UO#Ỷ + 4H" + aee>Ut” + ¿HO |Cr (VD, Ce 4V) 
z 2 





127.0.0.1 downloaded 731 56.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 
20PTLÝHOÁ A hftps://tieulun.hopto.org 


*1 


_ 


- Chuẩn độ oxi hóa - khử. Trong bảng 3.12 có dẫn ra các 
chất oxi hóa và chất khử phát sinh và các ví dụ ứng dụng. 
chúng trong phân tích. Đặc biệt, để làm chất chuẩn oxi hóa 
người ta dùng brom phát sinh điện, nhờ chất này người ta đã 
nghiên cứu được nhiều phương pháp phân tích rất tốt. Cần lưu 
ý về khả năng ứng dụng các chất chuẩn mà việc sử dụng chúng 
trong các phương pháp chuẩn độ cổ điển bị giới hạn do độ bền 
nhỏ của chúng. Để làm ví dụ, trong bảng 3.12 có dẫn ra các 
chất chuẩn như bạc (ID, mangan (IIU, phức clorua của đồng (1). 


BÀI TẬP 


“1. Hòa tan 1,06 g quặng có chứa cađimi và kẽm, sau đó tách 
cađimi và kẽm trên điện cực thủy ngân từ dung dịch amoniac. 
Nếu duy trì thế catot bằng -0,95 V (so với điện cực calomen 
bão hòa) thì chỉ có cađimi được tách ra. Sau khi dòng điện 
ngừng, ở thế này trong điện lượng kế hiđro - oxi được nối 
nối tiếp với nguyên tố điện hóa tách ra 44,6 mÌ khí (với 
hiệu chính hơi nước) ở nhiệt độ 21,0% và 773 mm thủy 
ngân. Sau đó tăng thế đến thế -1,3 V, ở đấy xẩy ra sự khử 
kẽm. Sau khi kết thúc điện phân còn tách ra thêm 31,3 mÌ 
khí trong các điều kiện tương tự. Hãy tính hàm lượng phần 
trăm kẽm và cađimi trong quặng. 


2. Hòa tan 1,74g hỗn hợp chứa BaBr;, KI và các cấu tử trơ. 
Thêm amoniac và chuyển dung dịch vào nguyên tố điện hóa 
với anot bạc. Ỏ thế -0,06 V (so với điện cực calomen bão 
hòa), E được kết tủa định lượng ở dạng Agl. Thể tích H; 
và O, tạo ra trong điện lượng kế khi được nối nối tiếp với 
nguyên tố điện hóa bằng 39,7 m] (với hiệu chỉnh hơi nước) 
ở 21,7°C và 748 mm thủy ngân. 


127.0.0.1 downloaded Z3156.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 
https://ti#ihhflS‡tð org 


Khi kết thúc kết tủa iodua người tà axit hóa và ở thế 
0,016V tách Br ở dạng AgBr. Thể tích khí tạo ra trong 
điện lượng kế ở cùng những điều kiện như vậy bàng 23,4 
mÌ. Hãy tính hàm lượng phần trăm BaBr, và KI trong mẫu. 


'3. Người ta khử nitrobenzen chứa trong 210 mg một hỗn hợp 
các chất hữu cơ ở catot thủy ngân đến phenylhidroxylamin 
ở thế hằng định -0,96 V (so với điện cực calomen bão hòa). 


C,H,NO, + 4H” + 4e > C,H,NHOH + H,O 


Người ta hòa tan hỗn hợp phân tích vào 100ml metanol ; 
phản ứng kết thúc sau khi diện phân trong 30 phút. Điện 
lượng kế điện tử được mắc nối tiếp với nguyên tố điện hớa 
chỉ ra sự khử đã tiêu tốn 26,74 culông. Hãy tính hàm lượng 
phần trăm nitrobenzen trong hỗn hợp. 


4. Ở thế -1,0V (so với điện cực calormen bão hòa) trên catot 
thủy ngân cacbon tetraclorua bị khử đến dạng cloro ; 


2CƠl, + 2H” + 2e + 2Hgqonạ, ~> 2CHCI; + HgUClvuạn 


Ỏ ¬1,80 V clorofom được khử tiếp để tạo ra metan : 
2CHCI; + 6H' + 6e + 6E8(tenp) —> 2CH, + 3Hg,CI, (rắn) 


Người ta hòa tan mẫu với khối lượng 0,750g có chứa COI,, 
CHƠI, và các hợp chất hữu cơ trơ trong metanol và điện 
phân ở -1,0V cho đến lúc dòng điện giảm đến không. Điện 
lượng kế ghỉ được là đã tiêu tốn 11,63 culông. Sau đó người 
ta duy trỉ sự khử ở -1,80V, mặt khác để kết thúc phản 
ứng cần thêm 44,24 culông. Hãy tính hàm lượng phần trăm 
CCI, và CHCI; trong hỗn hợp. 

'ã. Người ta hòa tan 0,1309g hỗn hợp có chứa CHƠI; và CH,CI, 
trong metanol và điện phân ở catot thủy ngân ; Người ta 
duy trì thế catot ở -1,80 V (so với điện cực calomen bão 
hòa). Người ta khử cả hai hợp chất cho đến CH, (xem bài 
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tập 4). Hãy tính hàm lượng phần trăm các chất trong hỗn 
hợp nếu để kết thúc phản ứng cần 306,7 culông. 

Sát chứa trong 0,854g quặng được khử sơ bộ đến mức oxi 
hớa +2 và sau đó được oxi hóa một cách định lượng trên 
anot platin ở -1,0V (so với điện cực calomen bão hòa). Điện 
lượng cần cho việc kết thúc phản ứng được xác định bằng 
điện lượng kế hóa học gồm anot platin được nhúng vào 
dung dịch có chứa lượng thừa ion iodua. Để chuẩn độ iot 
được tách ra khi có dòng điện đi qua cần 26,3 mÌ dung 


_ địch natri thiosunfat 0,0197N. Hàm lượng phần trãm Fe;Ò, 


trong quặng là bao nhiêu ? 


. Thiết bị được vẽ ở hỉnh 330 được dùng để xác định hàm 


lượng oxi trong dòng hiđro cacbon nhẹ với tỈ trọng 
0,00140 g/ml. Một mẫu có thể tích 20,0/ thì tiêu tốn 3,13 
culông điện. Hãy tính hàm lượng phần trăm oxi trong mâu. 


Có thể xác định nồng độ ođoran trong khí thường bằng 
cách cho dòng khí vào dung dịch có chứa lượng thừa ion 
bromua. Brom sinh điện tương tác nhanh với nhóm mercaptan 
của ođoran : 


2RSH + Br, -> RSSR + 2H" + 2Br” 


Nhờ một hệ điện cực, hệ này tín hiệu về sự cần thiết của 
việc thêm brom để ta có thể tiến hành phép phân tích oxi 
hóa mercaptan một cách liên tục. Thường thÌ người ta ghi 
tự động dòng điện cần để xảy ra phản ứng với ođoran như 
một hàm của thời gian. Hãy tính nồng độ trung bình của 
ođoran (phần tràm C.,H;5H) theo các số liệu sau : 


TỈ trọng trung bình của khí 0,00185 g/ml. 
Tốc độ của dòng khí 9,4 l/phút. 


Dòng điện trung bình trong một chu kì điện phân 10,0 phút 
là 1,35 mÀ. 
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Ngàn 
9 sa 
s>g 


”9. Axit ascorbic (phân tử lượng 176) được oxi hớa bằng brom 
cho đến đehiđroascorbic axit : 








Q O 
lÍ LÍ 
(: c=—=— -=-. -. —:- 
| | 
C—OH | C=O 
II Ò + Br; _> O + 8Br + 21 
C —OH C=O 
| | 
HC...” H-C ` 

Ị Ị 

HO -C—H HO -C—H 
| Ị 
CH;OH CH.OH 


Người ta hòa tan một mẫu vitamin C vào nước và đưa thể 
tích chính xác đến 200ml. Một phần dung dịch có thể tích 
10,0 ml được trộn với một thể tích như vậy KBr 0,100 M. 
Hãy tính có bao nhiêu gam axit ascorbic chứa trong mẫu 
nếu như brom cần cho chuẩn độ được sinh ra khi có dòng 
điện 70,4 mÁ đi qua trong vòng 6,51 phút. 


10. Người ta đã xác định hàm lượng phenol trong nước chảy 
ra từ một lò than cốc bằng phương pháp điện lượng. Người 
ta axit hóa nhẹ một mẫu có thể tích 100m] và thêm vào 
đó một lượng thừa KBr. Để nhận được Br, từ phản ứng : 


C¿H,OH + 3Br; —> Br;C,H,OH (rắn) + 3HBr 


cần cho dòng điện 0,0313A đi qua trong vòng 7 phút 33 
giây. Hãy biểu diễn các kết quả xác định phenol (g/m]) 
giả thiết rằng tỈ trọng của nước bằng 1,00 g/mi. 


711. Để xác định hàm lượng canxi trong nước người ta thêm 
một lượng thừa HgNH,Y“” vào một mẫu có thể tích 25ml, 
Anion EBDTA sinh ra trên catot thủy ngân (xem bảng 3.11), 
mặt khác để đạt được điểm cuối cần cho qua 20,1 mÁ trong 
vòng 2 phút ð6 giây. Hãy tính hàm lượng CaCO, (mg) 
trong nước cần phân tích. 
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12. 


Để xác định nồng độ xianua trong 10,0 mÌ nước của một 
bể bơi người ta chuẩn độ nước bằng các ion sinh điện hiđro 
khi có metyl da cam. Màu của chỉ thị được thay đổi sau ở 
phút 22 giây ở cường độ dòng điện 43,4 mA. Hãy tính hàm 
lượng NaCN (gíU). 


*13. Người ta phân hủy mẫu có khối lượng 6,39g bằng phương 


14. 


pháp ướt với H;SO, và HNO;. Trong phần cặn asen được 
khử cho đến mức oxi hóa +3 bằng hidrazin. 5au khi loại 
lượng thừa chất khử người ta khử asen (IID bằng I; sinh 
điện trong môi trường kiểm yếu : 


HAsO2ˆ +L, + 2HCO; => HAs02ˆ + 2T” + 200; + HO 


Phép chuẩn độ được kết thúc sau khi cho qua dòng điện 
98,3 mA trong vòng 13 phút 12 giây. Hãy tìm hàm lượng 
phận trăm As,O. trong mẫu ban đầu. 
Người ta xác định hàm lượng HS trong nước bằng iot sinh 
điện. Sau khi thêm 3,00g KI vào mẫu nước có thể tích 
25,0ml để chuẩn độ cần cho qua dòng điện 66,4 mÂ trong 
vòng 7,25 phút. 
Phản ứng : 

H;§ + L —> 5 (rắn) + 2H + 2L 
Hãy tính nồng độ H„S (mg/) trong mẫu. 


*1ð. Người ta xác định khối lượng tương đương của một axit 


16. 


127.0.0.1 downlo 


hữu cơ bằng cách hòa tan 0,0145 g hợp chất tỉnh khiết 
trong hỗn hợp rượu - nước và bằng cách chuẩn độ điện 
lượng bởi các ion hiđroxil sinh điện. Để kết thúc phản ứng 
khi có phenolphtalein cần cho qua một dòng điện 0,0324A 
trong vòng 2ð1 giây. Hãy tính khối lượng tương đương của 
hợp chất. 


Crom ở một phía của một tấm (10,0 cem^) được hòa tan, 
bằng cách xử lí bản này bằng axit và oxi hóa cho đến mức 
độ oxi hóa †6 bàng pesunfat amoni : 


28,0?” + 2C?” + 7H,O = Ơr,Oƒ + 14H” + 6§Ơ” 
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Người ta đun sôi để đuổi lượng thừa pesunfat, làm lạnh và 
chuẩn độ bằng phương pháp điện lượng. Cu (I được sinh 
điện từ 50 ml dung dịch Cu°" 0,10 M. Hãy tính khối lượng 
của crom của một cmˆ của bản nếu để chuẩn độ cần cho 
qua dòng điện 32,5 mAÁ trong vòng 7 phút 33 giây. 


DẤP SỐ VÀ TRẢ LỜI 


1. 13,3% Cd và 5,43% 7n. 

3. 4,06% 

ð. 53,9%, CH,CL, và 46,1% CHƠI, 
J.Ô 9/2710 %%, 

9. 0/502g ; 

11. 73,4 mpgi ; 

18. 0,625% ; 


lỗ. 172 đương lượng gam 


3.5. PHƯƠNG PHÁẤP VON - AMPE 


Phép đo von - ampe bao gồm một nhớm các phương pháp 
phân tích điện hóa dựa trên việc nghiên cửu các đường cong 
phân cực nhận được nhờ một điện cực dễ bị phân cực nhỏ được 
nhúng vào trong dung dịch phân tích. 


Về mặt lịch sử thì phép đo von - ampe được phát triển từ 
thời điểm phát minh ra phép đo cực phổ bởi nhà hóa học Tiệp 
Rhác (cũ) Yaroxlav Hayropxki vào năm 1920. Sau đớ vài chục 
năm Hayropxki và các cộng tác viên đã dùng nguyên lí của 
phép đo cực phổ để phát hiện điểm cuối trong phân tích chuẩn 
độ. Phương pháp này được biết đến như phép chuẩn độ Ampe. 
Vào năm 1959 Hayropxki đã được nhận giải thưởng Nôben trong 
lnh vực hóa học do phát minh và phát triển phép đo phổ cực. 
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Trong những năm gần đây đã phát triển nhiều biến dạng 
khác nhau của phương pháp phân tích cực phổ và đã xuất hiện 
các phương pháp có liên quan chặt chẽ với phép đo cực phổ. 
Một số trong các phương pháp này được xét đến trong cuối 
phần này. 


3.5.1. Phương pháp cực phổ 

Trong thực tế thỉ mỗi một nguyên tố ở một dạng nhất định 
có thể được xác định bàng phương pháp cực phổ. Ngoài ra có 
thể dùng phép đo cực phổ để xác định một số nhớm chức hữu 
cơ. Vi cách xử sự của bất cứ chất não trong các điều kiện thực 
nghiệm đã cho là đặc trưng, do vậy, phương pháp này cho phép 
tiến hành phép xác định một cách chọn lọc. 


Trong nhiều trường hợp, các phép xác định cực phổ được 
tiến hành trong các dung dịch nước, nhưng khi cần có thể sử 
dụng các dung môi khác. Khoảng tối ưu của nồng độ cho phép 
xác định định lượng là từ 102 - 10“ M ; Các dạng khác của 
phép đo cực phổ cho phép xác định các nồng độ ở mức 
n.10 2 zg/ml. Có thể tiến hành phép phân tích trong một thể 
tích dung địch từ 1 —> 2 ml và trong những điều kiện xác định 
thậm chí trong một giọt dung dịch. Như vậy phương pháp cực 
phổ đặc biệt được ứng dụng để xác định các lượng của chất 
trong khoảng từ một vài miligam cho đến vài nanogam. 

Trong các phép đo cực phổ đại trà thì sai số tương đối chiếm 
từ 2 —> 3%. Các sai số này hoặc được so sánh với các sai số 
của các phương pháp khác khi xác định các lượng nhỏ của chất. 


I. Mô tả ngắn gọn về các phép đo cực phổ 

Người ta nhận được các số liệu cực phổ bằng cách đo dòng 
điện như là một hàm số của thế được đặt vào nguyên tố điện 
hóa có cấu trúc đặc biệt. Biểu diễn của sự phụ thuộc này là 
đường cong von - ampe được gọi là cực phổ đồ. Cực phổ đồ 
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có chứa các thông báo về thành phần định tính và định lượng 
của dung dịch phân tích. 


ø) Cóc pin cục phổ : Một pin 
cực phổ bao gồm một vi điện cực 
nhỏ dễ dàng bị phân cực, một 
điện cực lớn so sánh không phân 
cực và một dung dịch phân tích. 
Vi điện cực trên đó xảy ra phản 
ứng phân tích nên được chế tạo 
từ kim loại trơ. Diện tích của nó 
khoảng một vài milimet vuông. 
Thường dùng nhất là điện cực 
giọt thủy ngân vẽ ở hình 3.35. 
Thủy ngân dưới tác dụng của 
trọng lực được chảy ra từ một 
ống mao quản rất nhỏ, ở đây đảm 
bảo cho được một dòng liên tục 
của các giọt giống nhau với đường 
kính cực đại từ 05 >> 1mm. 
Thường thời gian tạo ra (thời gian 
sống) của một giọt chiếm từ 2 -> 
6 giây. Tiếp tục chúng ta sẽ thấy k 
là điện cực giọt thủy ngân có các "an. j7. 
tính chất làm cho nó thực tế không bdllrad H.A, Ind. Eng. Gan Anal. 
thể thay thế được cho các phép Ed, 11,504 (1939). 
đo cực phổ. Có thể dùng cả các 1. Dung dịch phân tích. 

vi điện cực khác là một dây dẫn - =e vướng _.. kóÂÀv 9n 
* - . Điện cực thủy ngân nhỏ giọt. 
hay một đĩa có đường kính không 


- Catot, 
lớn từ platin hay kim loại khác. . Bầu đựng thủy ngân. 


- - - . Nút để không cho khí nitơ thoát 
Điện cực so sánh trong pin cực ra. 
phổ cần phải có bề mặt lớn so 7. Anot. 


LÊ vÀ ì L ả L §. Điện cực so sánh. 
với bề mặt bình thường đề khỈ o_ Nút từ agar-agar báo hòa KCI 
có dòng điện không lớn đi qua 10. Màng ngăn làm từ thủy tỉnh đã 
thiêu kết. 
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thì thế vẫn hàng định. Điện cực so sánh không cẩn phải bị 
phân cực trong thời gian phân tích. Thường thì điện cực so 
sánh là điện cực calomen bão hòa và cầu nối, ví dụ như trên 
hình 3.35. Một điện cực so sánh bình thường khác đơn giản là 
bề mặt của thủy ngân trên đáy của nguyên tố điện hóa. 


bò) Cục phổ đồ :; Cực phổ đồ là một cách biểu diễn đồ thị 
phụ thuộc cường độ dòng điện vào thế được đặt vào pin cực 
phổ. Thường điện cực được nối vào cực âm của nguồn dòng 
điện bên ngoài. Để cho 
tiện, trong các điều 
T6 Dòng g tới hạn kiện này người ta kí 
hiệu cho thế được đặt 
từ bên ngoài dấu âm 


18 


còn kí hiệu các dòng 
điện là dương nếu dòng 
electron được hướng từ 
nguồn bên ngoài đến vị 
điện cực, có nghia điện 
cực là catot. 


Trên hỉnh 3.36 có 
dẫn ra hai cực phổ đồ. 
Đường cong dưới là cực 
phổ đồ của dung dịch 
HÌNH 3.36. Cực phổ đổ của ion cađimi. Đường kali clorua 0,1M, đường 
cong trên là cực phổ đồ của dung dịch chứa 1.10” M cong trên là cực phổ 


Cd”” và KCI 1M. Đường cong dưới là cực phổ đồ . ( 
của dung dịch KCI 1M. đồ của chỉnh dung dịch 


này nhưng có 1.10 M 
cađimi clorua. Sự tăng nhanh trên đường cong Voơn - Ampe 
được gọi là sống cực phổ xuất hiện do.kết quả của phản ứng : 

Cđ”" + 2e + Hg = Cd(Hg) 


L5 


Sự tăng mạnh của dòng điện ở thế gần -2V trong cả hai 
cực phổ đồ được gây ra do phản ứng khử của ion kali để tạo 
ra hỗn hống của kaii. 
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Dòng điện 





02  -06 -10 -14 -18 -2/2 
Thể đặt vào ,V 


kẻ tờ 


Dưới đây người ta chỉ ra rằng sóng cực phổ thích hợp cho 
phép phân tích chỉ nhận được khi có một lượng thừa lớn chất 
điện giải trơ. Trong ví dụ đã xét thì kali clorua có thể đóng 
vai trò này. Từ cực phổ đồ của dung dịch chỉ chứa chất điện 
giải trơ ta thấy rằng ngay khi không có ion cađimi thì qua 
nguyên tố điện hóa cũng có một dòng điện nhỏ gọi là dòng dư. 
Thế mà ở đó trên cực phổ đồ của chất điện hoạt quan sát được 
sự tăng dòng điện so với đường cong của dòng dư được gọi là 
thế phân hủy. 


Bất cứ một sóng cực phổ nào cũng được đặc trưng bằng một 
vùng trong đố dòng điện sau khi tăng nhanh lại trở nên không 
phụ thuộc vào thế đặt vào ; người ta gọi nó là đòng giới hạn. 

Chúng ta thấy rằng dòng giới hạn xuất biện do kết quả giới 
hạn của tốc độ mà chất khử cực có thể đạt đến bề mặt của 
vi điện cực. Khi có sự khống chế nghiêm ngặt các điều kiện 
thực nghiệm thì tốc độ này trong tất cả các điểm của sóng 
được xác định bằng tốc độ khuếch tán của chất khử cực. Dòng 
giới hạn được khống chế bởi khuếch tán được gọi là dòng khuếch 
tán và được kí hiệu I¿. Thường thì dòng khuếch tán tỉ lệ thuận 
với nồng độ của chất tác dụng (chất khử cực) và vỉ vậy nó là 
cơ sở cho phép phân tích cực phổ định lượng. Như đã chí ra 
trên hình 3.36 dòng khuếch tán là hiệu giữa các dòng giới hạn 
và dòng dư, 


Một đặc tính định lượng quan trọng khác là £hế bứớn sóng 
là thế mà ở thế này dòng điện bằng một nửa dòng khuếch tán. 
Thế bán sóng thường được kí hiệu là E,,„ ; Có thể dùng nó 
để phát hiện định tỉnh chất khử cực. 

c) Giải thích sóng cục phổ : 

Phần nảy dưa ra việc mô tả định tính các hiện tượng điện 
cực dẫn đến việc xuất hiện sóng cực phổ đặc trưng. Để làm ví 
dụ cụ thể ta xét sự khử của ion cađimi trên điện cực giọt thủy 
ngân để tạo ra hỗn hống. Tuy nhiên các kết luận này sẽ được 
áp dụng cho các dạng điện cực, các quá trình anot và các phản 


127.0.0.1 downloaded 731 56.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 315 
hftps://tieulun.hopto.org 


` 
... 


ứng xây ra để tạo ra các sản phẩm khác. Người ta cho rằng 
nửa phản ứng là thuận nghịch : 


Cả?'° + Hg + 2e = Cd(Hg) 


Sự thuận nghịch áp dụng cho cực phổ có nghĩa rằng quá 
trỉnh chuyển electron xẩy ra đủ nhanh và hoạt độ chất khử 
cực và sản phẩm phản ứng trong màng mỏng của bề mặt giới 
hạn giữa dung dịch và điện cực thủy ngân chỉ được xác định 
bằng thế điện cực. Như vậy đối với sự khử thuận nghịch của 
ion cađimi có thể giả thiết rằng trong bất cứ thời điểm nào 
thì hoạt độ chất khử cực và sản phẩm phản ứng trên bề mặt 
ranh giới được xác định bàng phương trình : 





_ _ go _ 00591 (®cg)o 


đặtvào A 2 B (oc#”)2 — *“24csosánh (3.29) 


Ỏ đây (aca)„ - hoạt độ của cađimi kim loại hòa tan trong 
lớp bề mặt của thủy ngân, (acqg*), - hoạt độ của ion cadimi 
trong dung dịch nước ; kí hiệu không (o) ở các hoạt độ chỉ 
rằng tỉ số này chỉ được áp dụng cho bề mặt ranh giới của hai 
môi trường. Hoạt độ của ion cađimi trong lòng dung dịch và 
hoạt độ cađimi kím loại trong lòng giọt thủy ngân thường khác 
nhiều với các hoạt độ trên bề mặt. Bề dày của lớp màng mỏng 
được nói đến ở đây không vượt quá kích thước một vài phân 
tử. Ea: vạo - đây là thế được đặt vào điện cực nhỏ giọt, E^ - 
thế khuếch tán của bán phản ứng khử Cd”f để tạo ra hỗn hống 
bão hòa của cadimi. Hiệu giữa E^ và thế tiêu chuẩn của bán 
phản ứng để tạo ra cađimi kim loại là +0,05V. 


Ta xét xem, điều gì sẽ xẩy ra khi E„„.v¿ đủ âm để gây ra 
một sự khử đáng kể các ion cađimi. VÌ phản ứng là thuận 
nghịch, hoạt độ của lon cađimi trong lớp dung dịch bao quanh 
điện cực lại giảm đi, còn hoạt độ của cađimi trong lớp ngoài 


của giọt thủy ngân tăng tức thời đến mức được xác định bằng 
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phương trình (3.29) và kết quả qua nguyên tố điện hóa có một 
dòng điện tức thời chạy qua. Dòng điện này giảm nhanh đến 
không nếu như các ion cađimi không có linh độ và không đi 
chuyển đến bề mặt thủy ngân. Vì phản ứng khử xây ra tức 
thời, cường độ dòng điện chỉ phụ thuộc vào tốc độ chuyển ion 
cađimi từ lòng dung dịch đến bề mặt ở đấy xảy ra phản ứng. 
Như vậy : 
Ï[ = k. Vcjt 
Ở đây I - dòng điện ở thế đã đặt vào E 


độ di chuyển ion cađimi và k' là hệ số tỉ lệ. 


đặtvo Vcạ?? là tốc 


Trong phần trước đã chỉ ra rằng trong nguyên tố điện hóa 
các ion hay các phân tử di chuyển do kết quả của khuếch tán, 
của đối lưu cơ học hay nhiệt độ và sức hút tĩnh điện. Trong 
phép đo cực phổ bằng mọi cách người ta cố gắng loại trừ hai 
nguyên nhân cuối cùng của sự di chuyển. Để làm được điều đó 
người ta triệt tiêu dao động hay khuấy trộn dưng dịch và dùng 
một lượng thừa chất điện giải trơ. Nếu như nồng độ của chất 
điện giải trơ gấp khoảng 50 lần (hay nhiều hơn) nồng độ chất 
khử cực thì lực hút (hay lực đẩy) giữa điện cực và chất khử 
cực trở nên rất nhỏ. 

Nếu như loại bỏ được sự khuấy trộn cd học và lực hút tỉnh 
điện thÌ việc chuyển cađimi đến bề mặt điện cực chỉ được thực 
hiện bằng khuếch tán. Vì tốc độ khuếch tán tỈ lệ thuận với 
hiệu các nồng độ (chính xác hơn là các hoạt độ) trong hai lớp 
dung dịch, có thể viết : 

Vey+ = k”((Cđ”] - [C4”] ) 


Ỏ đây [Cd?] - nồng độ ion cađimi trong lòng dung dịch ở 
đấy các ion cađimi khuếch tán và [Cd””] là nồng độ các ion 
cađimi trong lớp gây ra do sự di chuyển các ion cađimi đến bề 
mặt của điện cực, điều đó chỉ rõ rằng : 
I = k`.V¿ÿ@+ = k`.k”(ICd?”] — [Cd?”] ) =k(fCd2”] — [Cả] ) 
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Ta lưu ý rằng (C4”'],, bị giảm đi khi E 
vậy tốc độ khuếch tán và thực vậy cường độ dòng điện tâng 
lên khi tăng thế đặt vào. Tuy nhiên nếu thế đặt vào đủ âm, 
nồng độ các ion cadimi trong lớp gần điện cực tiến gần đến 
không so với nồng độ trong lòng dung địch. Trong những điều 
kiện này tốc độ khuếch tán và thực vậy cường độ dòng điện 
trở nên hằng định. Như vậy nếu : 


đặtvào Cầng âm. Do 


[Cđˆ”], « [Ca?”] 

Phương trinh dòng khuếch tán có dạng : 

Tạ = k[Cẩ”] | 

Ở đây lạ dòng khuếch tán không phụ thuộc vào thế điện 
cực. Ta lưu ý rằng đại lượng của dòng khuếch tán tỉ lệ thuận 
với nồng độ chất khử cực trong lòng dung dịch. Hiện tượng 
này là cơ sở cho phép phân tích cực phổ định lượng. 

Nếu như dòng điện trong nguyên tố điện hóa bị giới hạn bởi 
tốc độ di chuyển chất khử cực đến bề mặt điện cực thì người ta 
nới rằng đã có sự phân cục nồng độ hoàn toàn. Khi làm việc với 
vi điện cực thì dòng điện cần để đạt đến trạng thái này không 
lớn : thường từ 3 - 10 ¿A ở nồng độ chất khử cực 1U ỶM. 
Cường độ dòng như vậy không gây ra một sự thay đổi đủ rõ 
nồng độ của chất khử cực như ta thấy từ ví dụ dẫn ra dưới đây. 

Ví dụ : Người ta tìm thấy rằng cường độ dòng khuếch tán 
cho dung dịch Zn?” 1,00.10 ”M là 8,4 ¿A. Hãy tính xem nồng 
độ Zn?' bị giảm bao nhiêu phần trăm sau khi cho dòng điện 
này đi qua l1Ôml dung dịch trong vòng 0O phút. 

q = 8,0phút.60 ÊÊ” 8§4.1075A = 4,03.10” (culông) 
phút 

Số mili đi]. gam đã tiêu tốn của Zn”” 


— 4,03.10 ”culông 10°miliđlg.Zn?” 
—_ 96498culông ` F 


Số milimol Znˆ“ đã tiêu tốn = 2/0910) 
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0% 
°, 


2,09.10 

% giảm đi của nồng độ Zn?*` = =—= rẽ 10x02] 
1,00. 1072. 10 

Thế bán sóng : Phương trình liên hệ thế đạt vào E 


đặtvao V3 


đòng điện I đễ dàng được dẫn ra. Đối với sự khử ion cađimi 
để tạo ra hỗn hống thì phương trình có dạng : 








0/0591 1T 
ae = Địa — TT ÍHST —T (3.30) 
5 0/0591 Ícag-kcạ 
Đụ¿ _ BẠ s n 5 ớt, ket — Tổ củo sát (3.31) 


Ö đây fc¿ và fcp+ là các hệ số hoạt độ kim loại trong hỗn 
hống và các ion kim loại trong dung dịch, kẹaạ và kc„† là các 
hệ số tỉ lệ có liên quan đến các tốc độ mà kim loại cađimi và 
các ion cadimi khuếch tán trong môi trường tương ứng. 

Việc xem xét phương trỉnh (3.31) cho thấy rằng thế bán sóng 
là một điểm đặc trưng trên sóng cực phổ. Thế bán sóng không 
phu thuộc vào nồng độ chất khử cực nhưng lại trực tiếp liên 
hệ với thế tiêu chuẩn của bán phản ứng. Trên thực tế thì thế 
bán sóng được dùng có hiệu quả tốt để nhận biết chất khử cực 
gây ra sự xuất hiện sóng cực phổ đã cơ, 

Điều quan trọng cần lưu ý là nếu phản ứng điện cực không 
thuận nghịch thì thế bán sóng ở một mức độ đáng kể lại phụ 
thuộc vào nồng độ chất khử cực. Phương trỉnh (3.30) không 
được áp dụng để mô tả các sóng này. 

d) Ảnh hưởng của sự tạo phúc tới cúc sóng cục phổ 

Chúng ta đã thấy trong phần trước là thế oxi hóa hay khử 
của ion kim loại được thay đổi mạnh khi eó các chất tạo zác 
phức chất với ion này. Không ngạc nhiên khi thấy có sự thay 

: đổi tương tự đối với các thế bán sóng cực phổ. Các số liệu dẫn 
ra trong bảng 3.13 chỉ ra rằng thế bán sóng của sự khử phức 
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kim loại thường âm hơn so với thế bán sóng của phản ứng khử 
của ion đơn giản tương ứng. 


Bảng 3.13. ANH HƯỚNG CỦA CÁC THUỐC THỬ TẠO PHỨC 
LÊN CÁC THIẾ BẢN SÓNG CỤC PHỔ TRÊN DIỆN CỰC 
GIỌT THỦY NGÂN 





























nn Phu gui mhc| ung NHAC W.# 
caˆ” - 059 - 148 - 064 - 081 
2n?” - 100 a - 100 - 135 
Pbf” - 040 - 0ê - 044 - 0,67 
NI?” : - 1388 - 120 - T10 
Co?” : - 145 - 120 - 129 
Cu?” + 0/02 | a + 004 và - 022|- 024 và - 0,51 
a) Trước khi phóng điện của chất điện li trở không quan sát thấy sự khử 








Lingein đã cho thấy rằng sự dịch chuyển thế bán sống phụ 
thuộc vào nồng độ thuốc thử tạo phức có thể được dùng để 
xác định thành phần và hằng số bền của các phức nếu cation 
tạo phức bị khử một cách thuận nghịch trên điện cực nhỏ giọt. 
Đối với các phản ứng : 

M"' + Hg + ne = M (Hg) 
và MP + xA_ ¬ MAtn=9* 

Lingein đã thiết lập được phương trình : 


0,0591 0,0591.x 


(Ea) — Eụ¿ = - 


lgCA (3.32) 


Ỏ đây (E;,;), là thế bán sóng ở nồng độ ligan tạo phức Ả 
bằng C,, E,„; - thế bán sống khi không có ligan tạo phức, 
K - hằng số bền của phức. 
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Theo phương trình (3.32) cố thể xác định số ligan phổi trí 
trong phức. Như vậy bằng cách xây dựng sự phụ thuộc thế bán 
sóng vào lgC, đối với một vải nồng độ chung của ligan tạo 
phức ta nhận được một đường thẳng với độ dốc 0,0591 x/n. Nếu 
n đã biết có thể tìm số ligan đã tạo phức và sau đó theo phương 
trình (3.33) tính được K. 


e) Các cục phổ đồ đối uới các phản ứng không thuộn nghịch 


Nhiều quá trỉnh điện cực cực phổ, đặc biệt khi có sự tham 
gia của các hợp chất hưu cơ là không thuận nghịch, trong các 
điều kiện này ta quan sát được các sóng cực phổ dạng choãi 
ra và được thể hiện không tốt. Để phản ảnh được động học 
của quá trình điện cực đối với việc mô tả định lượng các sống 
này, trong phương trình (3.31) cần phải đưa thêm vào một số 
hạng bổ sung có tính đến năng lượng hoạt hóa của phản ứng. 
Mặc dầu đối với các phản ứng không thuận nghịch thế bán 
sóng thường phụ thuộc vào nöng độ chất khử cực, sự phụ thuộc 
tuyến tính giữa dòng khuếch tán và nồng độ chất khử cực được 
duy trì và các quá trình này được áp dụng cho phép phân tích 
định lượng. 


2. Điện cực giọt thủy ngân 


Phần lớn các phép đo cực phổ được hoàn thành với điện cực 
giọt thủy ngân, do vậy hợp lí hơn cần xem xét một số tính 
chất độc đáo của nó. 


a) Sự thay đổi dòng điện trong thời gian sống của giọf 


Dòng điện đi qua pin điện có chứa điện cực giọt chịu sự 
thay đổi tuần hoàn phù hợp với tần số tốc độ chảy của thủy 
ngân. Trong thời điểm đứt giọt thủy ngân thỉ dòng điện giảm 
đến không, sau đó nó tảng nhanh khi tăng bề mặt điện cực vì 
tăng điện tích mà chất khử cực đã khuếch tán đến. Để tiện 
cho phép đo dòng điện người ta thường dùng điện kế chống 
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rung tốt. Như đã thấy từ hình 3.37, trong các điều kiện này 
sự dao động được giảm đến một đại lượng hoàn toàn được chấp 
nhận và dễ dàng xác định cường độ dòng trung bình ở tốc độ 
lặp lại của sự nhỏ giọt. 





Dong điện , HÀ 





00 -02 -0,4 -0,6 -0,8 -1,0 
Thế đặt vào ,V 


HÌNH 3.37. Cực phổ đồ điển hình nhận được nhờ cực phổ kí tự ghi 


Ta lưu ý rằng sự phá vỡ tính đều đặn của sự nhỏ giọt giữa 
vùng dòng giới hạn hiển nhiên được giải thích bằng sự rung 
của thiết bị. 

b) Ưu diểm uà nhược điểm của điện cục giọt thủy ngân 


Điện cực giọt thủy ngân có nhiều ưu điểm so với các dạng 
vi điện cực khác. Thứ nhất nó được đặc trưng bởi quá thế tạo 
hiđro từ các ion hiđro cao. Điều này cho phép nghiên cứu sự 
khử của nhiều cation từ các dung dịch axit. Thứ hai, cách xử 
sự của điện cực không phụ thuộc vào phần trước đó vì bề mặt 
của nó liên tục được đổi mới. Do vậy người ta nhận được các 
đường cong von - ampe lặp lại độc lập vào việc là trước đó 
điện cực đã được dùng cho các mục đích nào. 
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Thứ ba là dòng điện trung bình lặp lại đạt được tức thời ở 
thế bất kì được đặt vào. 

Nhược điểm quan trọng nhất của điện cực giọt thủy ngân 
là tính dễ bị oxi hóa của thủy ngân. Tính chất này làm hạn 
chế khả năng sử dụng thủy ngân làm anot. Ở các thế dương . 
hơn so với +0,4V (so với điện cực calomen bão hòa) ta quan 
sát được sự tạo ra thủy ngân (L) và dòng điện xuất hiện sẽ che 
khuất các sóng cực phổ của các chất kháe có khả năng oxi hóa 
trong dung dịch phân tích. Do vậy điện cực giọt thủy ngân có 
thể dùng chỉ để xác định các chất bị khử hay rất dễ bị oxi 
hóa. Nhược điểm cø bản của điện cực giọt thủy ngân là sự công 
kếnh và không dùng được khí có sự nhiễm bẩn. 

3. Các dòng khuếch tán cực phổ 


- Phương trình Iicôuich : Năm 1934 Ilcôvich đã thiết lập 
phương trình cơ bản mô tả ảnh hưởng các tham số khác nhau 
đến dòng khuếch tán quan sát được trên điện cực giọt thủy 
ngân. Ông đã chỉ ra rằng ở 25°C ; 

ly = 607.n7?”?m^5 t9 (3.33) 

Ỏ đây L¡ là dòng khuếch tán trung bình (mieroampe) đi qua 
trong thời gian sống của giọt, n - số Farađay cho một mol chất 
phân cực ; D - hệ số khuếch tán của chất phân cực, (cm “/giây) : 
m - tốc độ chảy ra của thủy ngân, (mgigiây) ; t - chu kì giọt 
(giây), C ~ nồng độ chất khử cực, (milimol/)). Đại lượng 667 là 
tích số của một số hằng số. 

Khi thiết lập phương trình thì Ilcôvich đã đưa ra một số giả 
thiết và vì vậy giữa cường độ dòng điện tìm được bàng thực 
nghiệm và tính toán quan sát được một sự khác nhau một vài 
phần tram. Người ta đưa ra sự chính xác hóa của phương trình 
đảm bảo cho sự phù hợp tốt hơn, tuy nhiên trong nhiều trường 
hợp phương trình không chính xác cho sự mô tả thỏa mãn cho 
tất cả các yếu tố ảnh hưởng lên cường độ của dòng điện. 

— Những đạc tính của mao quản : Tích số m”, t9 trong 
phương trình Ileôvich được gọi là đặc tính (hay hằng số) của 
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mao quản mô tả ảnh hưởng các tham số của điện cực thủy 
ngân nhỏ giọt lên cường độ dòng khuếch tán. Vì m và t được 
dễ dàng xác định bằng thực nghiệm, có thể so sánh các dòng 
khuếch tán quan sát được khi làm việc với các mao quản 
khác nhau. 

Ngoài cấu trúc hình học của chính mao quản còn có hai yếu 
tố ảnh hưởng đến đại lượng đặc trưng của nó. Chiều cao cột 
thủy ngân nén thủy ngân qua mao quản làm ảnh hưởng đến 
m và t và tổ hợp lại thỉ cường độ dòng khuếch tán trở nên tỉ 
lệ thuận với căn bậc hai của cột thủy ngân (đại lượng m tỉ lệ 
thuận còn £ tỉ lệ nghịch với chiều cao cột thủy ngân). Chư kì 
giọt t đối với một điện cực đã cho còn phụ thuộc vào thế đặt 
vào vì sức cảng bề mặt trên ranh giới thủy ngân - dung dịch 
phụ thuộc vào điện tích của giọt. Thường thì t đạt được giá trị 
cực đại gần - 0,4V (so với điện cực calomen bão hòa) và sau 
đó giảm nhanh ; ở thế - 2,0V, t có thể chiếm giá trí không 
lớn hơn một nửa đại lượng cực đại. Cũng may là trong phương 
trình của dòng khuếch tán, t tham gia ở lũy thừa l/6 và do 
vậy trong một khoảng không lớn của các thế thì sự giảm cường 
độ dòng do các thay đổi này là rất nhỏ. 

- Hệ số khuếch tứn : Từ phương trình lcôvich ta rút ra 
rằng cường độ dòng khuếch tán của bất cứ chất khử cực nào 
cũng tỉ lệ thuận với căn bậc hai của đại lượng hệ số khuếch 
tán D của nó. Đại lượng này là số đo tốc độ mà chất khử cực 
đã đi chuyển ở gradien nồng độ bằng một (qua một đơn vị diện 
tích, trong một đơn vị thời gian). Nó phụ thuộc vào các yếu tố 
như kích thước ion hay phân tử, điện tích ion, độ nhớt và thành 
phần của dung môi. Hệ số khuếch tán của một ion hiđrat hóa 
đơn giản thường khác với hệ số khuếch tán các phức chất của 
nó, kết quả là cường độ dòng khuếch tán cũng như thế bán 
sóng có thể thay đổi khi có các thuốc thử tạo phức. 


- Nhiệt độ : Nhiệt độ có ảnh hưởng đến nhiều biến số tham 
gia vào trong phương trình Ilcôvich và xác định cường độ dòng 
127.0.0.1 downloaded Z3156.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 
hftps://tieulun.hopto.org 


„v9 
sp 


LẬNG 


khuếch tán của chất khử cực đã cho. Hệ số khuếch tán là nhạy 
nhất với sự thay đổi của nhiệt độ trong phương trình Ilcôvich, 
thường thỉ sự thay đổi của nó chiếm gần 2,5Z cho 1 độ. Do 
vậy đối với các phép đo cực phổ chính xác cần khống chế nhiệt 
độ với độ chính xác đến một vài phần mười đô. 


4. Cực phổ đồ của hỗn hợp các chất 


Thường trong hỗn hợp, các chất khử cực tương tác trên điện 
cực độc lập với nhau và cực phổ đồ của hỗn hợp là tổng các 
sóng của các cấu tử riêng biệt. 
Trên hình 338 có dẫn rạ các 
cực phổ đồ của hai hỗn hợp hai 
cấu tử. Hiệu các thế bán sóng 
của hai chất phân cực chiếm gần 
0,1V (đường cong l1) và gần 0,2V 
(đường cong 2). Từ hình 3.38 ta 
rút ra rằng theo một cực phổ 
đổ có thể xác định cả hai cấu 
tử của hỗn hợp. Hiệu quả xác 
định phụ thuộc vào chỗ là có sự 
khác nhau đáng kể trong các 
đại lượng thế bán sóng hay 


Dòng điön 





Thế đặt vào 
không để có thể tiến hành sự HÌNH 3.38. Các cực phổ đồ của các 


] : Nà R R hỗn họp hai cấu tử. Các thế bán sóng 
tách một cách rõ ràng các dòng khác nhau 0.1V (đưởng cong I) và 0,2V 


khuếch tán riêng rẽ. Hiệu các (đường cong 2) 

thế bán sóng cẩn phải chiếm 

gần 0,2V nếu phản ứng điện cực đối với chất khử cực dễ bị 
khử hơn xẩy ra với sự tham gia hai eleetron ; nếu quá trình 
này là một electron thỉ sự khác nhau tối thiểu trong các thế 
bán sóng có thể chiếm từ 0,2 - 0,3V. Phân tích các hỗn hợp 
được xét đến trong phần cuối của phần này. 


- Sóng anot 0à sóng qnot - cœfof : 

Cùng với các sống catot, trong phép đo cực phổ người ta 
cũng gặp cả các sóng anot. Chúng thường là hiện tượng Ít gặp 
hơn vỉ khoảng thế trong vùng anot trong đó điện cực thủy 
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ngân nhỏ giọt không chịu sự oxi hóa và thuận lợi cho các phép 
đo cực phổ thì lại tương đối ít. Để làm ví dụ ta xét sóng anot 
tương ứng với phản ứng điện cực oxi hóa sắt (II) đến sát (III) 





—(-) Dòng điện (+)—= 


+04 +02 00 -0,/2 -04 -06 -08 
Thế đặt vào V 
(so với đíc calomen bão hòa) 


HÌNH 3.39. Xử sự cực phổ của Fe 
(H) và Fe (IH) khi có xitrat. 

1 - Sóng anot đối với dung dịch 
Fe (II) với nồng độ 1.10 M ; 2 
-~ Sóng anot - catot đối với dung 
dịch có chứa 0,5.10” M Fe (II) và 
Fe (HI) ; 3 - Sóng catot đối với 
dung dịch Fe (II) với nồng độ 


khi có các ion xitrat (đường cong 
1 trên hình 3.39. Dòng khuếch tán 
quan sát được ở thế 0V (so với điện 
cực calomen bão hòa) được gây ra 
do bán phản ứng : 


; 
Fe? = Fe” +e 


Khi thế điện cực trở nên âm hơn 
thì quan sát được sự giảm đi cường 
độ dòng anot U ở thế gần -0,2V. 
Thực tế dòng giảm đến không vì sự 
oxi hóa các ion Fe (II) bị dừng lại. 


Đường cong 3 là cực phổ đồ của 
dung dịch Fe (III) trong cùng các 
điều kiện này. Trong trường hợp 
này sống catot được gây ra bởi sự 
khử của Fe (HH) đến Fe (II). Thế 


1.103 M. bán sóng catot có cùng giá trị như 
thế bán sóng anot. Điều này chỉ ra rằng sự oxi hóa Fe (ID và 
sự khử Fe (II) trên điện cực giọt thủy ngân xảy ra thuận 
nghịch một cách lí tưởng. 

Đường cong 2 tương ứng với cực phổ đồ của một hỗn hợp 
đồng phân tử của Fe (I) và Fe (III). Phần của đường cong 
thấp hơn đường không tương ứng với sự oxi hóa Fe (II), phản 
ứng này dừng lại ở sự đặt thế bằng thế bán sóng. Phần trên 
của đường cong tương ứng với sự khử của Fe (III). 

- Các cực đại : 


Dạng của các cực phổ đồ thường bị lệch đi do cái gọi là các 
cực đại (xem hình 3.40). Hiện tượng này là không mong muốn 
vì các cực đại cản trở việc đo đúng các dòng khuếch tán và 
các thế bán sóng. Mặc dầu nguyên nhân (hay các nguyên nhân) 
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xuất hiện các cực đại được nghiên 
cứu không được đẩy đủ, có một số 
lượng đáng kể các phương pháp thực 
nghiệm để loại bỏ nó. Muốn lãm 
được điều này người ta thường đưa 
vào dung dịch những lượng nhỏ các 
chất có phân tử lượng cao như — 
gielatin, triton X ~ 100 (chất hoạt Thế đạt vào 

động bề mặt do công nghiệp sản HÌNH 3.40. Các cực đại cực phô 
xuất, metyl đổ và những chất tiền hình 

nhuộm khác và cả keo gỗ. Trong số các chất nơi trên thì hai 
chất đầu là hiệu quả nhất. 


Đòng điện 











— Đòng dư - 


Sự cố mật của dòng dư (xem hình 3.36) được gây ra do hai 
nguyên nhân. Nguyên nhân thứ nhất là sự khử eác lượng vết 
các tạp chất hầu như luôn luôn có mặt trong dung dịch trắng : 
các vết của oxi hòa tan, các ion kim loại nặng chứa trong nước 
cất và các nhiễm bẩn trong các muổi dùng làm các chất điện 
giải trơ. Thường thỉ các nồng độ của các tạp chất này không 
cao để phát hiện các sóng rõ tương ứng với sự khử của chúng 
nhưng sự có mặt của chúng gây ra sự đi qua dòng dư. Độ sạch 
của muối đặc biệt quan trọng, muối đã được dùng làm chất 
diện giải trơ. Ví dụ, nếu dung dịch kali nitrat 1,0 M là chất 
điện giải trơ, sự có mặt trong đó thậm chí 0,001. các tạp chất 
bị khử cũng gây ra sự xuất hiện dòng dư đáng kể. 

Nguyên nhân thứ hai của việc xuất hiện dòng dư là dòng 
được gọi là dòng tích điện (hay đòng tụ điện) gây ra do sự có 
mật của điện tích trên giọt thủy ngân. Dòng tích điện có thể 
là catot và cả anot ; Ỏ các thế âm hơn -0,4 V (so với điện 
cực calomen bão hòa), lượng thừa eleetron tạo cho bế mặt mỗi 
giọt điện tích âm. Lượng thừa này các eleectron được loại bỏ 
khi có sự ngất giọt nhưng vì một giọt mới được tích điện cũng 

: như giọt trước đó thì xuất hiện một dòng không lớn nhưng bền 
vững. Khi đặt một thế bé hơn -0,4V bể mặt giọt thủy ngân 
được tích điện dương so với dung dịch do vậy khi hình thành 
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mỗi một giọt các electron bị đẩy từ bề mặt vào chiều sâu của 
giọt và do kết quả xuất hiện một dòng điện âm. Ở thế gần 
-0,4 V bề mặt của thủy ngân không tích điện và dòng tụ điện 
bằng không. Độ chính xác và độ nhạy của phương pháp cực 
phổ cuối cùng phụ thuộc vào đại lượng của dòng dư và vào chỗ 
độ chính xác nào có thể làm hiệu chính cho đại lượng của nó. 
Người ta dùng hai phương pháp hiệu chỉnh cho đại lượng dòng 
dư. Phương pháp thứ nhất dựa trên việc chụp cực phổ đồ của 
dung dịch trắng mà thành phần của nó cần phải gần nhất với 
thành phần của dung dịch phân tích. Sau đó người ta xác định 
dòng khuếch tán dựa theo hiệu các dòng của các dung dịch 
phân tích và trắng ở cùng một thế. Cũng có thể tìm hiệu chỉnh 
cho dòng dư nhờ sự ngoại suy tuyến tính phần đầu của cực 
phổ đồ của dung dịch phân tích (xem hình 3.42). Thường thì 
phương pháp thứ nhất cho kết quả đúng hơn. 


— Chốt diện ïL trơ 


Các quá trình điện cực được khống chế bởi sự khuếch tán 
chỉ trong trường hợp nếu dung dịch chứa một lượng đủ chất 
điện giải trơ. Các số liệu dẫn ra trong bảng 3.14 minh họa cho 
ảnh hưởng của nồng độ chất điện li trơ lên dòng giới hạn. Dòng 
giới hạn khử các ion chỉ (II bị giảm đi đáng kể khi thêm kali 
nitrat và chỉ hằng định ở nồng độ cao của nó. 


Bảng 3.14. ẢNH HƯỚNG NỒNG ĐỘ CỦA CHẤT ĐIỆN LI TRÓ 
LÊN CÁC DÒNG CỰC PHỔ 9,5.10? M PbCl2 (a) 


Nồng độ của kai nưrat M Đồng giới hạn, 4A 











(a) Theo : Iingane J. J, Kolthoff LM, J. Amer. Chem. Soc, 61, 1045 (1939). 
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Trong các dung dịch với nồng độ thấp của chất điện li trơ. 
một phần của dòng giới hạn gây ra bởi các lực tính điện, có 
khi người ta gọi là dòng điện dị. Khi không có kaii nitrat (xem 
dòng thứ nhất của bảng 3.14) dòng điện di đối với dung dịch 
chì 9,5.10  M chiếm gãn (17,6-8,45) 9,2 &A. 

Điều thật thú vị là dòng dư khi cố sự khử các anion (ví dụ 
lođat hay cromat) tảng khi tăng nồng độ chất điện li trơ vì 
trong trường hợp này các lực đẩy tỉnh điện sẽ có tác dụng chứ 
không phải là các lực hút. 

Thực tế dòng điện di bị loại trừ hoàn toàn nếu nồng độ của 
chất điện lì trơ vượt quá khoảng 50 - 100 lần nồng độ chất 
khử cực. Trong các điều kiện này một phần của dòng điện 
chuyển qua dung dịch bởi chất cần 


xác định rất nhỏ, vì có lượng thừa - 
không lớn các ion khác có cùng 
điện tích. Dòng giới hạn có các Si 8 
tính chất dòng khuếch tán và không § 
phụ thuộc vào nồng độ chất điện = 4 
lỉ trơ. § 
— Các sóng của oxi n 
Oxi hòa tan dễ dàng bị khử trên -02 0 -04 -08 -12 -16 -20 
điện cực giọt thủy ngân, trên cực Thế đặt vào,V 
phổ đồ của dung dịch nước bão hòa (so với đ/c calomen bão hòa) 


' Đề cu 6 " " HỈNH 3.41. Cực phố đổ khử oxi 
không khí xuất hiện hai sóng riêng trong dung địch KCI 0,1M bão hòa 


biệt mô tả cho sự khử của oxi không khí. Đường cong đưới là cực 
(Hình 3.41). Sóng thứ nhất gây ra phô đế của dung dịch KCI 0,1M. 
do sự khử oxi đến H,O;, : 


O; (khí + 2H” + 2e = H,O, 
Sóng thứ hai tương ứng với sự khử tiếp tục H,O, : 
H;O, + 2H” + 2e = 2H,O 


Như đã rút ra từ hệ số tỉ lượng các phản ứng, cả hai sóng 
có các chiều cao bằng nhau. 
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Mặc dầu những sóng này thuận lợi cho phép xác định cực 
phổ nồng độ của oxi hòa tan, sự có mật của nó thường cản 
trở sự xác định đúng đắn của các chất khác. Do vậy, trong các 
phép đo cực phổ người ta thường loại oxi trước. Muốn làm được 
điều đó người ta cho một dòng khí trơ qua dung dịch trong 
vòng một vài phút, trong thời gian đó người ta cũng cho chính 
chất khí này (thường là nitơ) lên trên bề mặt dung dịch để 
tránh cổ sự hấp thụ oxi từ không khi. 

— Dòng xúc tóc uà dòng động học 

Các dòng động học xuất hiện trong trường hợp khi dòng giới 
hạn cực phổ được khống chế không chỉ bằng tốc độ khuếch tán 
của chất khử cực mà còn cả tốc độ của một phản ứng hóa học 
nào đó có liên quan đến quá trình điện cực. Các dòng này 
không tuân theo phương trình Ileôvich, mật khác phụ thuộc vào 
nhiệt độ, các đạc tính.của mao quản và thành phần của dung 
dịch ; người ta gọi chúng là các đòng xúc tác. Sự khử phomanđehit, 
có thể dùng làm ví dụ. Trong dung dịch nước của phomanđehit, 
ở cân bằng có hai dạng : 

CH„(OH); = HCHO + H,O 

Dạng hiđrat hóa chiếm ưu thế, tuy nhiên chỉ có dạng không 
hiđrat hóa mới có khả năng bị khử trên điện cực. Do vậy khi 
đặt một thế đủ cao thì nồng độ dạng không hidrat hóa gần bề 
mặt điện cực giảm đến không. Điều này gây ra sự chuyển cân 
bàng sang bên phải và dẫn đến sự tạo ra những lượng mới các 
phân tử không thủy phân của phomanđehit tham gia vào phản 
ứng điện cực. Tuy nhiên tốc độ dịch chuyển cân bằng nhỏ, do 
vậy việc đưa chất khử cực vào một mức độ đáng kể hơn được 
khống chế bởi tốc độ của phản ứng hóa học so với tốc độ khuếch 
tán, Kết quả là dòng giới hạn quan sát được nhỏ hơn như đã 
chờ đợi từ quá trình điện cực hoàn toàn được khống chế bải 
tốc độ khuếch tán. 


Đòng xúc (ác là một dạng khác của các dòng giới hạn phụ 
thuộc vào tốc độ của phản ứfg hóa học. Trong trường hợp này 
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chất khử cực được tái tạo do kết quả của phản ứng hóa học 
với sự tham gia của các cấu tử khác của dung dịch, ví dụ, khi 
khử Fe (II) khi cớ H„O-. Đại lượng đòng giới hạn khử Fe (H1) 
tăng mạnh thậm chí nếu thế đặt vào thấp hơn thế cần để khử 
H;O,. Hiện tượng này dễ dàng được giải thích bằng sự xấy ra 
ở lớp gần điện cực phản ứng sau của H;O; với các lon Fe (1]) 
bị khử điện : 
2Fe” + H,O;, = 2Fe”' + 20H: 

Như vậy dòng điện từng phần được kiểm tra bằng tốc độ 
của phản ứng này. Có thể dùng các dòng động học và xúc tác 
vào các mục đích phân tích. Các dòng xúc tác thích hợp cho 
việc xác định những nồng độ rất nhỏ của một số chất. Các 
dòng động học và xúc tác rất nhạy với tất cả các yếu tố có 
ảnh hưởng đến tốc độ của phản ứng hóa học. 


3.5.2. Ứng dụng của phương pháp cực phổ 

!. Các máy đo 

- Các nguyên tế điện hóa : nguyên tố điện hóa thường dùng 
cho các mục đích chung của các phép đo cực phổ được dẫn ra 
trên hình 3.35. Dung dịch phân tích được ngăn cách khỏi điện 
cực calomen bằng một đĩa từ thủy tỉnh thiêu kết và một nút 
agar - agar có thêm kaÌi clorua để đảm bảo độ dẫn điện. Cầu 
này dễ dàng chế tạo và nó có thể làm việc trong một thời gian 
đài ở điều kiện là sự ngăn cách phản ứng của nguyên tế điện 
hóa trong trạng thái không làm việc được làm đầy bởi một 
dung dịch kali clorua. Ống dẫn mao quản được dùng để cho 
qua dung dịch nitơ hay một chất khử khác. Để ngăn dung dịch 
khỏi sự hấp thụ oxi trong thời gian thực hiện phép phân tích, 
người ta cho chất khí đi qua ở trên bề mặt. 

Trong các cấu trúc đơn giản nhất người ta dùng một lớp 
thủy ngân ở đáy bình chứa dung dịch mẫu để làm điện cực 
không phân cực. Các thế bán sóng đo được trong nguyên tố 
điện hóa này khác với các giá trị của bảng nhận được so với 
điện cực calomen bão hòa. 
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— Điện cục giọt ; Điện cực giọt được dẫn ra trên hình 3.35 
có bán ở thị trường. Đối với một ống có chiều dài 10cm thì 
chu kì giọt chiếm từ 3 đến 6 giây ở chiều cao của cột thủy 
ngân là 50cm. Mút của mao quản cần phải vuông góc với đáy. 
Cũng cần quan tâm về sự phân bố điện cực thật thẳng đứng, 
nếu không thì các giọt chảy ra sẽ khác nhau và sẽ không lặp 
lại thời gian chảy và kích thước các giọt. 


Khi có sự quan tâm cẩn thận như vậy thì mao quản có thể 
làm việc trong vòng vài tháng hay thậm chí vài năm. Muốn 
làm được như vậy cần phải dùng thủy ngân rất sạch và giữ cố 
định nó trong điện cực ở một chiều cao nào đó không phụ thuộc 
vào chỗ là có tiến hành các phép đo hay không ? Nếu dung 
dịch bị tiếp xúc với bề mặt bên trong của mút mao quản thì 
có thể cố sự phá vỡ trong sự làm việc của mao quản. Do vậy 
trước khi nhúng đầu cuối của mao quản vào dưng dịch ta cẩn 
phải táng chiều cao cột thủy ngân để đảm bảo các giọt chảy 
ra đủ nhanh. 

Việc bảo quản điện cực luôn luôn là một việc khó khăn. Một 
trong các phương pháp bảo quản là rửa điện cực bằng nước, 
sấy khô và giảm một cách cẩn thận chiều cao cột thủy ngân 
cho đến lúc dòng chảy của các giọt ở không khí dừng lại. Cần 
tránh việc giảm quá nhiều chiều cao của cột thủy ngân. Trước 
khi làm việc người ta tăng chiều cao của cột thủy ngân, nhúng 
mút ống mao quản gần một phút vào axit nitric l : 1 và sau 
đó rửa bằng nước cất. 

2. Sơ đồ điện 


Đối với các phép đo cực phổ cần phải có một nguồn đặt thế 
được do tuyến tính trong khoảng từ 0 đến -2,5V ; thế được 
đặt cần phải được biết với độ chính xác đến 0,01V. Ngoài ra 
cần có cấu trúc để đo cường độ dòng trong khoảng từ 0,01 đến 
100 ¿A với độ chính xác khoảng 0,01 ¿A. Dễ dàng có thể thiết 
kế cấu trúc đo tay các cực phổ đổ từ các dụng cụ có trong 


127.0.0.1 downloaded Z3156.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 
hftps://tieulun.hopto.org 


nhiều phòng thí nghiệm. Các 
cấu trúc phức tạp hơn dùng 
để ghi tự động các cực phổ đổ 
được nhà máy sản xuất. Trên 
hình 3.42 có dẫn ra sơ đồ cơ 
tính nguyên tắc của một thiết 
bị đơn giản dùng cho các phép 
đo cực phổ. Thế được đặt từ 
hai acquy 1,5V được đưa vào 5 
nguyên tố điện hóa qua bộ 

phận chia thế R, với điện tỞ  HÌNH 342. Sở đồ của một thiết bị đơn 
1009. Đo đại lượng thế đật giản dùng cho các phép đo cực phề (Theo 
vào bằng điện thế kế bằng cách Lingane J. 1. Anal, Chem. 21.45 (1949)). 
di chuyển khóa hai cực đôi vào vị trí 2. Người ta đo dòng điện 
bằng cách xác định sự giảm thế trên điện trở chuẩn R; (10.000) 
chính nhờ điện thế kế này bằng cách dịch khóa vào vị trí 1. 
Sự có mật các dao động có liên quan với công việc của điện 





cực nhỏ giọt đòi hỏi sao cho điện kế được chống rung nhờ một 
điện trở thích hợp. 


Thiết bị được biểu diễn trên hình (3.42) cho phép nhận được 
các số liệu thuận lợi cho các phép phân tích hàng loạt. Trong 
trường hợp này để xác định I¡ cần đo cường độ dòng chỉ trong 
hai giá trị của thế (ở giá trị thấp hơn thế tách ra và ở thế 
trong vùng dòng giới hạn). Nếu đòi hỏi ghi cực phổ đồ đầy đủ 
thì phép đo dòng ở tất cả các điểm của đường cong có cấu trúc 
đo tay sẽ rất khó khan. Để thực hiện các công việc như vậy 
ta cần dùng các thiết bị tự động. 


3. Xứ lí cúc số liệu thực nghiệm 


Trong khi làm việc với điện cực nhỏ giọt người ta thường 
' đo hoặc dòng trung bình hoặc dòng cực đại được ghi lại bằng 
điện kế hay bút tự vẽ. 
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— Xác định dàng khuếch tán : Đổi 
với các công trỉnh phân tích, luôn luôn 









phải hiệu chỉnh dòng giới hạn quan 
v sát được trên đại lượng của dòng dư. 
Ì __ Đo vậy cùng với cực phổ đổ của dung 
“T””” dịch phân tích người ta ghi cả đường 

Thể đất váo cong của dòng dư. Sau đó có thể nhận 
KIÔNGÝ “8:40. Xíe định dòng đồng khuếch tán từ hai đường cong 
khuếch tán bằng cách ngoại này bằng cách đo dòng ở cùng một thế 
SUY /MOHš, MU trong vùng dòng giới hạn. Vi dòng dư 
tăng lên với sự tăng thế hẩu như theo định luật tuyến tính 
nên để hiệu chỉnh cho giá trì của nó có thể dùng sự ngoại suy. 
Phương pháp này được minh họa trên hình 3.43. 


Dòng điện 


— Phản tích hồn hợp : Về mặt ìÍ thuyết, có thể xác định 
định lượng mỗi một cấu tử theo cực phổ đổ của hỗn hợp nhiều 
cấu tử nếu thế bán sóng của các chất khác nhau đủ khác nhau 
(xem hình 3.38). Tuy nhiên nếu cấu tử trong dung dịch với 
nồng độ cao hơn bị khử dễ dàng hơn so với cấu tử với nồng 
độ thấp hơn thì độ chính xác của phép xác định cấu tử thứ 
hai sẽ nhỏ vì dòng khuếch tán của nó tương đối nhỏ. Trong 
trường hợp này, thậm chí một sai số không lớn khi đo dòng 
cũng dẫn đến việc xuất hiện một sai số tương đồi lớn của phép 
phân tích. Vấn đề như vậy sẽ không xuất hiện nếu như vi cấu 
tử là cấu tử dễ bị khử nhất của hỗn hợp. Trong trường hợp 
này, dòng khuếch tán của nó có thể được đo ở độ nhạy cao 
của cấu trúc ghi và sau đố giảm độ nhạy để đo dòng khuếch 
tán của cấu tử vi mô. 

Người ta cũng đã biết các phương pháp khác nhau của phép 
phân tích các hỗn hợp với tỉ lệ không thuận tiện của nống độ 
các cấu tử. Phương pháp tốt nhất trong số đó là việc chọn chất 
điện li trơ để vi cấu tử là cấu tử đễ bị khử nhất của hễn hợp. 
Phương pháp này thường được thực hiện nếu có thể dùng các 
thuốc thử tạo phức. Một con đường khác là tách hóa học sơ bộ 
và cuối cùng có thể dùng cái gọi là phương pháp bù. Trong 
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trường hợp này dòng tương ứng với sự khử của cấu tử vi mô 
được giảm đến không thay đến một đại lượng rất nhỏ) bằng 
cách đưa vào mạch đo một bộ phận bù điện. Sau đó người ta 
tàng độ nhạy lên để nhận được một tín hiệu thỏa mãn tương 
ứng với sự khử của vi cấu tử (cấu tử vi lượng) Những mô 
hình hiện đại nhất của các máy ghỉ cực phổ được cung cấp 
bằng các cấu trúc bù. 

— Xác định nông độ : Phương pháp đơn giản nhất và tốt 
nhất của pháp phân tích cực phổ định lượng là phương pháp 
chuẩn. Phương pháp này là chuẩn hóa sơ bộ theo các dung dịch 
chuẩn mà thành phần của nó cần phải gần nhất với thành phần 
của dung dịch phân tích, còn khoáng nồng độ cẩn phải được 
chọn sao cho nống độ của dung dịch phân tích được rơi vào 
trong khoảng này. Trong trường hợp này cần phải quan sát 
được sự phụ thuộc tuyến tính của dòng điện vào nồng độ. Nếu 
sự phụ thuộc là không tuyến tính thì có thể xác đỉnh nồng độ 
theo phương pháp đường cong chuẩn. 


Một phương pháp thuận lợi khác là phương pháp thêm. Đầu 
tiên người ta đo dòng khuếch tán đối với một thể tích chính 
xác của mẫu. Sau đố người ta đưa vào trong dung dịch này 
một lượng được biết chính xác của chất cẩn xác định (người ta 
đưa vào một thể tích đã biết của dung dịch chuẩn) và xác định 
dòng khuếch tán một lần nữa. Nếu sự phụ thuộc giữa cường 
độ dòng và nồng độ là tuyến tính thi dựa theo sự tăng chiều 
cao sóng cực phổ có thể tìm được nông độ của dung dịch phân 
tích. Phương pháp thêm được đế nghị dùng khi phân tích các 
đối tượng phức tạp để loại trừ ảnh hưởng các chất lạ lên dòng 
khuếch tán của chất cần xác định. 

4. Phép phân tích cục phổ các chất vô cơ 

Phương pháp cực phổ thường được ứng dụng để phân tích 
các chất vô cơ. VÍ dụ các cation của phần lớn các kim loại 
được khử trên điện cực giọt thủy ngân để tạo ra hỗn hống hay 
lon kim loại với mức độ oxi hóa thấp hơn. Trên điện cực thủy 
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ngân thậm chí cả ion các kim loại kiểm và kiếm thổ cũng bị 
khử nếu như ở các giá trị thế cao mà sự phóng điện của chất 
điện li trơ sẽ không che các sóng của chúng. Trong các trường 
hợp này người ta hay dùng nhất là các tetraankylamoni halogenua 
làm các chất điện li trơ. 


Hiệu quả của phép xác định cực phổ các cation thường phụ 
thuộc vào chỗ ta chọn đúng hay không đúng chất điện li trơ. 
Các bảng giá trị của các thế bán sóng cho phép chọn đúng các 
chất điện li trơ này. Ví dụ, nếu chọn kali clorua làm chất điện 
li trơ thì Fe (I) và Cu (ID cản trở phép xác định lẫn nhau. 
Khi cớ các ion florua thì thế bán sóng của Fe (IID được chuyển 
đi gần -0,BV vào vùng thế âm hơn, trong lúc đó thỉ thế bán 
sóng của Cu (II chỉ được thay đổi một vài phần trăm của vôn. 
Do vậy khi có các ion fiorua quan sát được các sóng tách riêng 
của sát (II) và đồng (1Ù. 


Phương pháp cực phổ cũng thuận tiện cho việc xác định các 
anion vô cơ như bromat, iođat, đicromat, vanađat, selenit và 
nitrit. Thường thì dạng các cực phổ đổ của chúng phụ thuộc 
vào pH của dung dịch, vÌ sự khử các ion này trên các điện cực 
có các ion hiđro tham gia. Do vậy muốn nhận được các số liệu 
lặp lại cần phải dùng các dung địch đệm tốt với pH thích hợp. 
Một số anion vô cơ tạo phức hay các hợp chất ít tan với các 
ion thủy ngân gây ra sự xuất hiện các sóng anion ở gần không 
vôn (so với điện cực calomen bão hòa). Trong các trường hợp 
này thì quá trình điện cực bao gồm cả sự oxi hóa vật liệu của 
điện cực, ví dụ : 


2Hg (lỏng) + 2C] = Hg;,Cl; + 2e 
Hg (lỏng + 28,027” = Hg(§;O;)7 + 2e 
Các ion bromua, iodđua, thioxianua và xianua cũng tương tác 
tương tự. Trong tất cả các trường hợp thì đại lượng dòng khuếch 
tán được kiểm tra bởi tốc độ chuyển anion đến bề mặt của 
điện cực. Kết quả quan sát được một sự phụ thuộc tuyến tính 
giữa cường độ dòng điện và nồng độ anion. 
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Phương pháp cực phổ có thể được dùng để xác định một số 
chất vô cơ tốn tại trong dung môi đã cho ở dạng các phân tử 
trung tính. Một ví dụ quan trọng là việc xác định oxi trong 
các chất khí, các môi trường sinh học, trong nước. Để làm các 
ví dụ khác của sự khử các phân tử trung tính trên điện cực 
giọt thủy ngân có thể đưa ra sự khử H,O., hidrazin đixian, lưu 
huỳnh và đioxit lưu huỳnh. 


Để làm quen tiếp với việc sử dụng phép đo cực phổ trong 
phép phân tích các chất vô cơ độc giả cần xem các chuyên khảo 
của Kolthoff, Lingane và Meittex {1]. 


3. Phép phân tích cực phổ các chất hữu cơ 


Trong thực tế từ khi xuất hiện thì phương pháp cực phổ đã 
được dùng để nghiên cứu và phân tích các chất hữu cơ và có 
nhiều bài báo viết về đề tài này. Trên điện cực giọt thủy ngân 
một số nhóm chức các hợp chất chứa các nhốớm này có khả 
năng bị oxi hóa hay bị khử, chứng thích hợp cho phép phân 
tích cực phổ. 


Trong trường hợp chung các phản ứng trên vi điện cực với 
sự tham gia của các hợp chất hữu cơ xẩy ra chậm hơn hay 
phức tạp hơn nhiều so với các phản ứng của các cation vô cơ. 
Do vậy việc giải thích về mặt lí thuyết các số liệu cực phổ 
trong các trường hợp này khó khán hơn nhiều và có khi thậm 
chí không thể được. Ngoài ra khi tiến hành các phép đo định 
lượng đòi hỏi một sự kiểm tra nghiêm túc các điều kiện. Tuy 
nhiên mặc dù có những khó khăn này, người ta vân sử dụng 
phép đo cực phổ để nghiên cứu cấu trúc, nhận biết định tính 
các hợp chất hữu cơ và phân tích định lượng các hỗn hợp của 
chúng. 

Ảnh hưởng của pH lên cúc cực phổ đồ 

Các quá trình điện cực đối với các hợp chất hữu cơ thường 
xẩy ra với sự tham gia của các ion hiđro. Trong trường hợp 

, chung nhất có thể biểu diễn phản ứng như sau : 
R+nH +ne = RH, 
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ở đây R và RHạ là các dạng oxi hóa và dạng khử của hợp chất 
hữu cơ. Do vậy các thế bán sóng các hợp chất hữu cơ phụ 
thuộc đáng kể vàu pH. Ngoài ra khi thay đổi pH thì phản ứng 
thường có thể xẩy ra với sự tạo ra các sản phẩm hoàn toàn 
khác. Ví dụ, khi khử benzanđehit trong môi trường kiểm người 
ta mô tả sự xuất hiện sóng quan sát được gần -1,4V là do sự 
tạo ra rượu benzylic : 


C,H,CHO + 2H` + 2e = C,H,CH;OH 
Ỏ pH của dung dịch thấp hơn 2, chiều cao của sóng tạo ở 
gần -1,0V hầu như thấp hơn hai lần chiều cao quan sát được 
trong môi trường kiếm. Trong trường hợp này xẩy ra phản ứng 
tạo thành hiđrobenzoIn : 


2C,H,CHO + 2H + 9e = C,H;CHOHCHOHC,H, 


Ở các giá trị pH trung gian quan sát được hai sóng, điều 
này minh chứng về sự xẩy ra cả hai phản ứng. 

Cần lưu ý rằng do kết quả của quá trình điện cực xẩy ra 
với sự sử dụng hay tách ra các ion hiđro, quan sát được sự 
thay đổi pH của dung dịch ở gần bề mát điện cục. Nếu đệm 
năng của dung dịch đệm không đủ thì trong lớp gần điện cực, 
trong thời gian điện phân có thể quan sát được một sự thay 
đổi pH đáng kể. Nhưng sự thay đổi pH làm ảnh hưởng đến 
thế khử và cø thể dẫn đến sự tạo ra các sóng doäng và biểu 
hiện không được rõ. Ngoài ra, nếu quá trình điện cực chịu sự 
thay đổi khi pH thay đổi thì có thể phá vỡ sự phụ thuộc tuyến 
tính giữa dòng khuếch tán và nồng độ. Do vậy trong phép đo 
cực phổ các chất hữu cơ, để nhận được các giá trị thế bán sóng 
và các dòng khuếch tán ổn định cần phải dùng các dung 
dịch đệm. 


- Các dung môi dùng cho phép do cực phổ các chất hữu s0 


Sự cần thiết thay thế nước bằng một dung môi khác thường 
dựa trên độ tan của hợp chất hữu cơ.: Thường người ta dùng 
các hễn hợp nước - dung môi hữu cơ cố chứa các lượng khác 
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nhau của các dung môi trộn lẫn với nước như glicol, đioxan, 
các rượu, xellozol hay axit axetic loãng. Người ta cũng nghiên 
cứu khả năng cực phổ trong các môi trường không nước là axit 
axetic, phoemamit, etylenglicol. Muối liti hay tetraankylamoni 
hay được dùng làm các chất điện li trơ. 

Tính không thuận nghịth của các phản ứng điện cục 


Chỉ có một số ít các phản ứng điện cực có sự tham gia của 
các hợp chất hữu cơ là thuận nghịch, do vậy phương trình (3.31) 
không mô tả thích hợp các sóng cực phổ. Tính không thuận 
nghịch của quá trình điện cực dẫn đến sự tạo ra các sóng 
doäng, do vậy cần có hiệu các thế bán sóng lớn để quan sát 
các sóng riêng biệt của các chất bị khử trên điện cực. 


Trong trường hợp chung, phương trình Ilcôvich áp dụng cho 
các dòng khuếch tán tạo ra do kết quả của phản ứng điện cực 
không thuận nghịch. Do vậy các phương pháp phân tích định 
lượng khi xác định các chất hữu cơ và vô cơ là giống nhau. 


~ Các nhóm chức hoạt động phản ứng : 


Có thể chờ đợi rằng các hợp chất hữu cơ chứa bất cứ nhớm 
chức nào trong các nhớm chức dưới đây sẽ cho tột hay một 
số lượng lớn các sóng cực phổ. 


1. Nhóm cacbonyl (các andehit, các xeton, các quinon). Trong 
trường hợp chung các anđehit được khử ở các thế dương hơn 
so với các xeton, nhóm cacbonyl liên hợp với nối đôi cũng tạo 
ra sóng với thế bán sóng dương hơn. 

2. Một số axit cacboxylic hoạt động cực phổ mặc dầu các 
axit monocacboxylic thơm và béo đơn giản nhất không bị khử. 
Các đicacboxylic axit, ví dụ như các axit phumaric, maleic hay 
phtalic có chứa eác nhóm cacboxyl liên hợp cho ta các sóng cực 
phố đặc trưng. Tương tự các ete và anđehit, axit cũng xử sụ 
như vậy. 


ở. Phần lớn các peroxit và các hợp chất epocxi hoạt động 
cực phổ. 
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4. Các nhóm nitro, nítrozo, oexim và azo thường được khử 
trên điện cực giọt thủy ngân. 


5. Phần lớn các hợp chất hữu cơ chứa halogen tạo được các 
sóng cực phổ xuất hiện do kết quả thay thế halogen cho nguyên 
tử hiđro. 


6. Liên kết nối đôi caebon-cacbon bị khử nếu nó ở trong sự 
liên hợp với liên kết đôi khác, với vòng thơm hay nhóm khác 
với liên kết chưa bão hòa. 

7. Hiđroquinon hay mercaptan tạo các sống anol. 


Nhiều nhớm hữu cơ khác gây ra sự xuất hiện các sóng cực 
phổ hidro thích hợp cho phép phân tích. Đây là các amin, 
mercaptan, các axit hay các hợp chất dị vòng chứa nitơ. Trong 
tài liệu có mô tả nhiều trường hợp sử dụng nó cho các hệ sinh 
học [1]. 


3.5.3. Chuẩn độ Ampe 

Phương pháp cực phổ có thể áp dụng để xác định điểm 
tương đương nếu như một trong các cấu phần tham gia phản 
ứng hay sản phẩm của nó bị oxi hóa hay bị khử trên vi điện 
cực. Trong trường hợp này, dòng điện đi qua pin cực phổ, ở 
một thế được khống chế nào đó là một hàm của thể tích chất 
chuẩn (hay thời gian, nếu chất chuẩn được tạo ra bằng phương 
pháp điện lượng ở cường độ dòng cố định). Sự phụ thuộc này 
về cả hai phía của điểm tương đương được thể hiện bằng các 
đường thẳng với các độ dốc khác nhau, chúng cất nhau ở 
điểm cuối. 

Về bản chất thì phương pháp chuẩn độ ampe chính xác hơn 
phương pháp cực phổ và ở một mức độ ít hơn phụ thuộc vào 
các đặc tính của mao quản và chất điện Ì¡ trơ. Ngoài ra không 
cần thiết trong điều nhiệt, mặc dầu trong quả trình chuẩn độ 

: nhiệt độ cần được giữ hằng định. Cuối cùng chất cần xác định 
không nhất thiết phải là hoạt động trên điện cực, chỉ cần có 
chất chuẩn hay sản phẩm của phản ứng là chất điện hoạt. 
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1. Cúc đường cong chuẩn độ 


Các đường cong chuẩn độ Ampe được chỉ ra trên hình 3.44. 
Đường cong a nhận được nếu trên điện cực chất được chuẩn 
độ tác dụng còn chất chuẩn 
là chất không điện hoạt. Để 
làm ví dụ có thể đưa ra sự 
chuẩn độ ion chì bằng các 


Dòng điện , HA 


lon sunfat hay oxalat. Nếu 

như thế đặt vào tương ứng 
ới tiết diện của dò uếch ; : . 

lim b diện của dòng Sân “` HỈNH 3.44. Các đường cong điển hình của 

tán của chỉ thì khi loại các phép chuẩn độ Ampe 

ion chỉ khỏi dung dịch, do 3) Chất cần xác định là chất điên hoạt, chất 

ậ D chuẩn không phải là chất điện hoại. 

sự kết tủa ta quan sát ẨHỢC U) Chất chuẩn là chất điện hoạt, chất cần 

sự giảm dòng điện một cách xác định không phải là chất điện hoạt, 

tuyến tính. Đô uốn ở gần c) Cả chất chuẩn và chất cần xác định đều 

l là chất điện hoạt. 


a b C 
Thể tích của thuốc thử.mi 


điểm tương đương được giải 


thích bằng phản ứng kết tủa trong vùng này xảy ra không định 


lượng. Người ta tỉm điểm cuối bằng cách ngoại suy các phần 
đường thẳng như đã chỉ ra trên hình 3.44. Đường cong (b) trên 
hình 3.44 là đường cong chuẩn độ điển hình cho trường hợp 
khí chất chuẩn tương tác trên vi điện cực còn chất cần chuẩn 
độ là chất không điện hoạt. Để làm ví dụ có thể dẫn ra phép 
chuẩn độ magie bằng 8-oxyquinolin. Dòng khuếch tán của chất 
chuẩn được quan sát ở -1,6V (so với điện cực calomen bão hòa), 
ion magie ở thế này là chất không điện hoạt. 


Đường cong C trên hình 3.44 tương ứng với phép chuẩn độ 
của ion chỉ bằng dung dịch cromat ở thế đặt vào cao hơn -1,0V. 
Trong các trường hợp này cả ion chì và cả ion cromat đều là 
các chất điện hoạt. Cực tiểu trên đường cong chuẩn độ tương 
ứng với điểm tương đương. Đối với chính hệ này có thể nhận 
được đường cong b (hình 3.44) nếu như chuẩn độ ở không vôn, 
khi chỉ cố ion cromat được khử trên điện cực. 
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Người ta có mô tả các phép chuẩn độ ampe trong đó vi điện 
cực là anot cho một trong các chất tác dụng và catot cho chất 


còn lại. Các đường cong chuẩn độ trong các trường hợp 


này 


được giải thích tương tự như đã được xét trước đây. Để cho 
tiện thì các dòng anot được kí hiệu bằng dấu trừ. 


2. Các thiết bị và phương pháp đo 





HÌNH 3-45. Pin điện thường 
với điện cực quay platin để tiến 
hành chuẩn độ ampe 

1- Dây dẫn platin 

2- Ống thủy tỉnh được làm đầy 
thủy ngân 

3- Cầu nối muối (cầu nối muối 
nối nguyên tố điện hóa với điện 
cực so sánh) 

4- Động cơ đồng bộ 

Š- Dây dẫn điện nối điện cực 
Với acquy 

6- Vi burết 


Có thể thực hiện phép chuẩn độ 
ampe đủ chính xác bàng cách dùng 
một thiết bị tương đối đơn giản. 

- Các pin điện : Pin điện dùng 
cho phép chuẩn độ ampe được dẫn ra 
trên hình 3.45. Điện cực calomen bão 
hòa thường được dùng làm điện cực 
không phân cực, còn điện cực chỉ thị 
có thể là điện cực giọt thủy ngân hay 
vi điện cực dây dẫn như đã chỉ ra ở 
hình vẽ. Dung tích của pin điện thường 
là 75 —-> 100ml. 


- Đo thể tích : Khi xây dựng đường 
cong chuẩn độ cần phải tính đến 
sự thay đổi thể tích do chất chuẩn 
được thêm vào. Cần nhận được cường 
độ dòng điện tương ứng với đại lượng 
(V + v)/V, ở đây V là thể tích ban 
đầu của dung dịch, v - thể tích của 
chất chuẩn, như vậy tất cả các dòng 
đo được được hiệu chỉnh với sự tính 
đến thể tích ban đầu của dung dịch. 
Kết quả thỏa mãn khi dùng chất chuẩn 
với nồng độ lớn hơn 20 lần nồng độ 
chất cần chuẩn độ. Trong các, điều 
kiện này v nhỏ so với V và việc đưa 
thêm phần hiệu chỉnh cho sự thay đổi 
thể tích là không cần thiết. Phương 
pháp này đòi hỏi phải dùng viburét 
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để độ chính xác của phép đo thể tích chất chuẩn trong các giới 
hạn từ 1-2ml là đủ. Viburét cẩn phải được phân bố sao cho 
phần cuối của nó chạm vào bế mặt của dung dịch sau mỗi lần 
thêm chất chuẩn, điều này cho phép loại trừ phần còn lại 
của giọt d phần mút buret, 


~ Đo cường độ dòng : Để tiến hành phép chuẩn độ ampe 
thỉ máy đo cực phổ bàng tay đơn giản là hoàn toàn thích hợp. 


Người ta đặt một thế tương ứng lên nguyên tố điện hóa nhờ 
một bộ phân chia thế, đo cường độ dòng bằng một điện kế 
chống rung (không nhất thiết phải chuẩn hớa nó) hay bằng một 
vi ampe kể với điện trở nhỏ. Thường không cần phải biết thế 
đặt vào với độ chính xác cao hơn +0,05V, vì chỉ cần chọn thế 
trong vùng dòng giới hạn của một hay hai chất tham gia vào 
phản ứng khi chuẩn độ. 

— Các U¡ điện cực, điện cực piqtfin quay 


Trong nhiều trường hợp chuẩn độ ampe thuận lợi nếu thực 
hiện bằng cách dùng điện cực giọt thủy ngân, Đối với các phản 
ứng có sự tham gia của các chất tác dụng mạnh với thủy ngân 
(brom, các ion bạc, sắt (II) v.v..) thì điện cực platin quay là 
thích hợp. Nó là một đây platin ngắn được hàn vào thành của 
một ống thủy tỉnh. Để đảm bảo cho tiếp xúc của dây dẫn -với 
dây nối, từ máy ghi cực phổ để thủy ngân vào giữa ống. Giữ 
ống trong khuỷu nối rỗng của một động cơ đồng bộ, quay ống 
với một tốc độ cố định > 600 vòng/phút. Có những điện cực 
quay do nhà máy sản xuất. Thiết bị điển hình được chỉ ra trên 
hình 3.45. 


Trên điện cực platin quay có thể nhận được các sóng dễ 
đàng tương tự các sóng quan sát được trên điện cực giọt thủy 
ngân. Tuy nhiên trong trường hợp này chất khử cực đến bề 
mặt của điện cực không chỉ do khuếch tán mà còn do kết quả 
khuấy tròn cơ học. Do đơớ dòng giới hạn cao hơn gần 20 lần 
sơ với dòng quan sát được trên vi điện cực chỉ do kết quả 
khuếch tán. Trên điện cực quay, cường độ dòng bền vững được 
thiết lập ngay tức khác. Có một bức tranh hoàn toàn khác được 
quan sát ở điện cực rắn tỉnh tại. 
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Có nhiều hạn chế của việc ứng dụng rộng rãi điện cực pÌatin 
quay trong phép do cực phổ. Quá thế hiđro thấp không cho 
phép dùng nớ để làm catot trong các dung dịch axit. Ngoài ra, 
do các dòng quan sát được cao mà điện cực rất nhạy với các 
vết của oxi trong dung dịch. Hai yếu tố này làm giới hạn ứng 
dụng nó với các phản ứng anot. Các dòng giới hạn trên điện 
cực quay ở một mức độ lớn hơn phụ thuộc vào lịch sử điện cực 
trước đó và độ lặp lại ít khi đạt được đại lượng đặc trưng như 
đối với điện cực nhỏ giọt. Tuy nhiên những hạn chế này không 
cản trở nghiêm trọng đến việc ứng dụng điện cực quay trong 
phép chuẩn độ ampe. 


3. Ứng dụng của phương pháp Ampe 

Trong bảng 3.1ð ta thấy rõ ràng rằng chỉ thị ampe của điểm 
cuối được dùng rộng rãi để chuẩn độ các phản ứng kết tủa hay 
tạo phức. Một ngoại lệ đáng lưu ý là việc dùng điện cực platin 
quay để chuẩn độ với sự tham gia của các íon bromat khi có 
các ion bromua trong môi trường axit ; Sự tăng nhanh nồng 
độ brom sau điểm tương đương gây ra một sự tăng mạnh 
dòng điện. 

Trong bảng 3.15 ta rút ra rằng phương pháp chuẩn độ ampe 
thuận tiện trong phép chuẩn độ điểm cuối một số kim loại bởi 
các chất kết tủa hữu cơ hay EDTA. 


3.5.4. Chuẩn độ ampe với hai vi điện cực phân cực 
Một biến dạng thuận lợi của phương pháp chuẩn độ ampe 
dựa trên việc dùng hai vi điện cực tỉnh tại giống nhau được 
nhúng vào dung dịch phân tích được khuấy trộn kí. Người ta 
đặt vào các điện cực một thế không lớn (ví dụ 0,1-0,2V) và đo 
dòng trong nguyên tố điện hóa phụ thuộc vào nồng độ chất 
. chuẩn thêm vào. Người ta xác định điểm cuối theo sự tăng đột 
ngột dòng điện, theo sự giảm dòng điện đến không hay theo 
cực tiểu trên đường cong dạng chữ V. 
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Bảng 3.15. ỨNG DỤNG CỦA PHÉP CHUẨN ĐỘ AMPE 





























Chất chuẩn nà BẠN Dạng điện - kệy Sim 
K,CsO, Kết tủa đc giọt tng|Pb“”, Ba“” 
Pb(NO, )„ Kết tủa nt SO? .MoO? ,F ,CI 
8- oxy quinolin Kết tủa n† Mẹ? ”,Zn?”, Cu?” ,Cd?” 
AF T BI)”, re?” 
Cupheron Kết tủa nt Cu””, Fe*” 
Đimetylglioxin  |Kết tủa n† Ni” 
1-nitro- 2-naphtol |Kết tủa n† &o””, CC, Pư” 
K,Fe(CN), Kết tủa nt zn”” 
AgNO, Kết tủa Đc Pt quay |Cl, Br, , CN, RSH 
EDTA phức đc giọt t ng|Bi??, Gd?”, Cu””, Ca?” 
V.V.. 
KBrO,, KBr Sản phẩm thay | Ðc Pt quay |Một vài phenol, các amin 
thế, kết hợp hay thớm, các hợp chất dãy 
oxi hóa | sen. N_H,. As(Ill), Sb(l). 











* đc. giọt tng - Điện cực giọt thủy ngân ; Ð,c PL quay = Diện cực platin quay. 
Ẽ Ẹ b È qua p quay 


Mặc dầu lần đầu tiên thông báo về việc ứng dụng hai điện 
cực phân cực vào năm 1900, nhưng gần ö0 năm sau, các nhà 
hớa học mới đánh giá được khả năng của phương pháp này. 
Tên gọi được đặt cho phương pháp này là phương pháp chuẩn 
độ đến điểm cuối chết (Dead - stop end point), và cho đến nay 
tên gọi này vẫn được dùng. Gần như cho đến năm 1950 còn 
chưa có một sự giải thích rõ ràng của các đường cong chuẩn 
độ nhận được (trong chuyên khảo : Lingane dJ.J., Electroanalytieal 
Chemistry, 2d ed., New York, Í[nterscience, Inc., 1958, pp, 280-294 

' có đưa ra sự phân tích rất tốt việc sử dụng phương pháp này 
để xác định điểm cuối). 
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1. Chuẩn đô oxi hồa - khử 


Hai vi điện cực platin phân cực được dùng một cách thuận 
lợi để xác định điểm cuối khi chuẩn độ theo phương pháp oxi 
hóa - khử. Trên hình 3.46 có biểu diễn ba đường cong chuẩn 
độ thường quan sát được. 


Dòng điện 





Thể tích của thuốc thử 
HỈNH 3.46. Các điểm cuối trên các đường cong chuẩn độ ampe với hai diện cực 
phần cực 
a- Chất cần xác định và chất chuẩn tưởng tác thuận nghịch trên điện cực. 
t— Chỉ có chất chuẩn tướng tác thuận nghịch. 
œ Chỉ có chất cần xác định tưởng tác thuận nghịch. 


Đường cong a nhận được trong trường hợp nếu cả hai chất 
tham gia phản ứng là các hệ thuận nghịch so với các điện cực 
còn các đường cong b và e nhận được nếu chỉ có một trong 
các phần của đường cong tạo ra một hệ thuận nghịch. 

— Các đường cong dối uói trường hợp khi cả hai hệ là thuận 
nghịch. Để làm ví dụ có thể dẫn ra việc chuẩn độ sắt (II) bởi 
xêri (IV). Để giải thích đường cong chuẩn độ cần xét mỗi một 
bán phản ứng trong các thời điểm khác nhau. 

Nếu như đặt một thế 0,1V lên một đôi điện cực platin nhúng 
trong dung dịch có chứa Fe (II) và Fe (II) thì qua nguyên tố 
điện hóa có một dòng điện đi qua do kết quà của các phản ứng : 

Trên catot Fe + e  = Fe? 
Trên anot Fe? = Fe” +e 

Cả hai quá trình xẩy ra ngay tức khắc ở một lớp gần điện 
cực, có nghia không quan sát thấy quá thế Vì các điện cực 
nhỏ khi đặt một thế 0,1V, chấc chấn sẽ xuất hiện một sự phân 
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cực nồng độ và cường độ dòng điện sẽ được xác định bằng tốc 
độ chuyển thuốc thử với nồng độ bé hơn đến bé mặt. Do vậy 
nếu nềng độ của Fe(II) nhỏ hơn nồng độ của Fellll) thì trên 
anot sẽ xuất hiện sự phân cực nồng độ và cường độ dòng điện 
sẽ được xác định bàng nồng độ của Fe(ID. Khi cố một lượng 
thừa Fe(ÍI) sẽ xuất hiện một sự phân cực nồng độ ở trên catot 
và cường độ dòng điện phụ thuộc vào nồng độ của Fe(IIID. Nếu 
nồng độ của Fe(II) bàng không (điểm đầu chuẩn độ) thì dòng 
điện sẽ không chạy qua khi không có một quá trình nào khác 
trên catot. Có thể cố phản ứng điện cực : 


1 
+ = 
H < © —= 5 H; 
Quá thế hiđro trên platin đủ lớn và phản ứng này với một 
tốc độ đáng kể ở thế đặt vào 0,1V không xẩy ra. 


Cách xử sự của hệ điện cực trong dung dịch có chứa đồng 
thời Ce(II) và Ce(TV) tương tự như đã xét đối với các lon sắt. 
Trong trường hợp này trên các điện cực có xẩy ra các phản ứng : 


Trên catot : Cef + e = Cẹ? 
Trên anot : Ce* = Ce +e 


Các tốc độ của các phản ứng này củng lớn, do vậy các dòng 
điện quan sát được phụ thuộc vào nồng độ của dạng nào của 
xêri mà dạng đó có mật ở nồng độ bé hơn. 


Khi chuẩn độ, trong điểm tương đương dung dịch có chứa 
những lượng lớn Fe(II) và Ce(TII ; Các nồng độ Fe(II) và 
Ce(TV) rất nhỏ và có thể bẻ qua chúng : 

Có thể có các phản ứng điện cực : 

Trên catot : Fe?” + e —> Fe? 
Trên anot : Ce?* — Cef + e 


Xét đường cong chuẩn độ Fe(II) bằng dưng dịch Ce(IV) được 
chỉ ra ở hình 3.46 (đường cong a). Đầu chuẩn độ dòng điện 
bằng không vì trong dung dịch không có chất có khả năng gây 
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ra phản ứng catôt. Khí thêm Ce(IV) tạo ra hỗn hợp Fe(II) và 
Fe(HH và nó tạo ra dòng điện. Đầu tiên dòng điện được xác 
định bằng nồng độ của Fe(IID nhưng sau điểm tương đương 
của phép chuẩn độ thì Fe (TH) thừa và vì vậy dòng điện được 
điều chỉnh bằng sự giảm đi nồng độ Fe(I). Ó điểm tương đương, 
dòng điện giảm đến không vÌ trong những lượng đáng kể chỉ 
có Ce(II]) và Fe(TII) có mặt và thế được đặt vào không đủ để 
buộc một trong các chất này tương tác trên các điện cực. Sau 
điểm tương đương dòng điện một lần nữa lại tãng vì Ce(IIID 
và Ce(IV) bây giờ có mặt trong dung dịch lại tương tác lên các 
điện cực ; trong vùng này dòng điện được giới hạn bởi nồng 
độ của Ce(TV). 

- Các đường cong chuẩn dộ đối uói các trường hợp khí chỉ 
có một hệ thuận nghịch 

Xét cách xử sự của một hệ hai điện cực khi có các chất bị 
oxi hóa hay khử chậm trên điện cực (có nghĩa xét các hệ không 
thuận nghịch). Cặp As(HI) - As(V) là một ví dụ. 

Trên các điện cực có thể có các phản ứng điện cực : 

Trên catot : H;AsO, + 2H” + 2e —> H;AsO, + H;O 
Trên anot : H;AsO; + HO —> H;AsO, + 2H + 2e 

Những quá trình này xẩy ra chậm trên bề mặt của điện cực 
platin và chỉ quan sát được ở thế đặt chung khoảng một vài 
phần mười vôn. Khi đặt một thế 0,1V do sự phân cực động học 
mà phản ứng thực tế không xẩy ra và do vậy không có dòng điện. 

Khi thêm iot vào dung địch axit Asenic thi tạo ra hỗn hợp 
chứa As(IID, As(V) và ion iodua. ỞÓ thế đặt vào 0,1V không có 
dòng diện (đường cong b trên hình 3.46) vì ion iođua có khả 
năng oxi hóa trên anot ; nhưng chất có khả năng bị khử trên 
catot không cớ vỉ tốc độ khử axit Asenic trên bề mặt của điện 
cực platin nhỏ. Sau điểm tương đương xuất hiện sự đề phân 
cực của pin điện ở thế đặt 0,1V do có phản ứng : 

Trên catot : L + 2e —> 2L 


Trên anot : 2I _> L + 2e 
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Đòng điện trong trường hợp này phụ thuộc vào nồng độ iot. 
Đường cong (c) trên hình 3.46 mô tả sự chuẩn độ một dung 
dịch loãng iodua bằng dung dịch ion thiosunfat. 

Trong các giai đoạn đầu của sự chuẩn độ có mặt iot và ion 
iođua, cả hai cấu tử này tương tác thuận nghịch trên các điện 
cực ; Dòng điện được xác định bằng chất có nồng độ nhỏ hơn. 
Vì ion thiosunfat tương tác ở trên điện cực không thuận nghịch, 
sau điểm tương đương dòng điện vẫn bằng không. 


2. Chuẩn độ kết tủa 


Có thể dùng một đôi các vi điện cực bạc để phát hiện điểm 
cuối chuẩn độ với sự tham gia của các ion bạc. Ví dụ, khi chuẩn 
độ các ion bạc bằng dung dịch chuẩn các ion clorua thì các 
dòng điện tỉ lệ với nồng độ ion kim loại xuất hiện đo kết quả : 

Trên catot: Ag” + e -> Ag 
Trên anot : Ag —> Ag” +e 

Nếu ion bạc tham gia nhanh vào phản ứng hóa học thì sự 

phân cực catot sẽ xuất hiện và dòng điện trong điểm cuối giảm 


đến không. 
3. Ứng dụng 


Phương pháp chuẩn độ ampe với hai vi điện cực được dùng 
khi chuẩn độ với sự tham gia của iot ; Nó cũng thuận lợi khi 
chuẩn độ bằng các thuốc thử như brom, titan(II) và xêri(TV). 
Một ví dụ quan trọng là việc xác định nước bằng thuốc thử 
Karl Phisơr. Phương pháp cũng được áp dụng để xác định điểm 


^ 


cuối ở phép chuẩn độ điện lượng. 


Ưu điểm cơ bản của phương pháp chuẩn độ với hai vi điện 
cực là sự đơn giản, không cần phải có điện cực so sánh, thiết 
bị chỉ cần có bộ phận chia thế, nguyên tố khô và điện kế hay 
microampe kế để kiểm tra dòng điện. 
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3.5.5. Các phương pháp cực phổ hiện đại khác 


Có hai hạn chế cơ bản cản trở việc sử dụng phép đo cực 
phổ cổ điển cho một số kiểu của phép phân tích đại trà. Hạn 
chế đầu tiên có liên quan đến chỗ : thường hệ của các điện 
cực không đảm bảo làm việc tốt trong các dung môi không 
nước với điện trở cao. Do vậy, việc ứng dụng phép đo cực phổ 
trong phân tích hữu cơ bị hạn chế bởi phép xác định chỉ các 
chất hòa tan trong nước hay trong các hỗn hợp với nước của 
các dung môi hữu cơ phân cực như các rượu. 


Hạn chế thứ hai là độ nhạy của phương pháp không cho 
phép phân tích các dung dịch với các nồng độ thấp hơn 10M. 
Ở các nồng độ thấp hơn dòng khuếch tán trở nên so sánh được 
với dòng dư hay thậm chí thấp hơn nó, do vậy, phần hiệu chỉnh 
cho đại lượng dòng dư dẫn đến các sai số lớn và cuối cùng làm 
hạn chế độ nhạy của phương pháp. Các dòng dư cực phổ chủ 
yếu là các dòng không Faraday và có thể giảm chúng đến một 
vài phần trăm microampe". 


Các nguồn chính của dòng dư là dòng tích điện được xét 
trong phần này và các dòng được gọi là dòng nhiễu gây ra 
trong mạch của nguyên tố điện hóa bởi chính dụng cụ và chính 
các nguồn điện khác, ảnh hưởng của các dòng nhiễu tăng lên 
với sự tăng điện trở của pin cực phổ. 

Trong các biến dạng khác nhau của phương pháp cực phổ 
cổ điển những hạn chế này ở mức độ khác nhau được giảm di. 
Một số giới hạn trong số này được mô tả trong phần sau. 


Ì. Phép đo cực phổ có dùng sự kiểm tra thế 


Trên hình 3.47 cớ chỉ ra ảnh hưởng ma sát của nguyên tố 
điện hóa lên sống cực phổ của hệ thuận nghịch. Ó điện trở 


* Dòng diện đi qua giữa dụng dịch và các điện cực đo các quá trình oxi hóa khử được 
gọi là dòng Faraday. Dòng không Faraday chạy qua không dẫn đến một sự thay đồi điện hớa 
nào ; các ví dụ của các dòng không faraday là các đòng cực phổ tích điện và các dòng xuất 
hiện trong mạch điện đụng. 
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100 thì sự giảm thế IR nhỏ đến mức không gây ảnh hưởng 
đáng kể lên độ dốc của sóng cực phổ. 

Ngược lại, ở mna sát cao các sóng trở nên kéo dài ra, thể 
hiện không rõ và ít thuận lợi. Các nguyên nhân của biện tượng 
này dễ dàng hiểu được nếu xét phương trỉnh : 





Đqgyvào “ Eoaev — Puny — TR 

Ở đây E đặt vào được thay 
đổi dần dần và có quy luật, ÂN —_ 3 
trong lúc đớ thỉ E, xo hằng định. < 
Nếu IR nhỏ, thế catot phản ảnh _- 10 Ƒ 
một cách chính xác sự thay đổi 
Đạy, vào tuy nhiên IR cảng cao Ê 5Ƒ 
thì Eu„ vạ, càng lớn để khác ° 
phục IR khi tăng dòng điện. Do 04-06 SẼ lô 12 


vậy đới đã không tỉ lệ thuận Thế đặt vào , V 
với Ruz, vàu và kết quả sóng DbÌ HìnH 347 Ảnh hưởng điện trở của 
kéo dài ra. nguyên tố điện hóa lên độ đốc của sóng 


Việc sử dụng thế khống chế 


cực phổ thuận nghịch 
I- 1009, 2- 10.0000 ; 
3- 30.000 


cho phép dùng phép đo cực phổ 
đối với các dung môi cố điện trở cao. Trong trường hợp này, 
người ta dùng nguyên tố điện hóa ba cực gồm một vi điện cực 
nhỏ giọt (hay một vi điện cực khác), một điện cực phụ và một 
điện cực so sánh. Điện cực phụ và vi điện cực dùng với các 
mục đích như hai điện cực trong pin cực phổ thông thường. 
Điện cực so sánh được dùng để đo và khống chế thế của vi 
điện cực. 5ơ đồ thiết bị tương tự như sơ đồ đã mô tả trước 
đây trong phép điện phân ở thế khống chế. Điện cực so sánh 
được đặt gần với điện cực nhỏ giọt và đo hiệu các thế giữa 
chúng bằng một điện thế kế điện trở cao (1010). Người ta 
dùng giá trị thế nhận được để kiểm tra P„„, vạạ sao cho E..ụ 
bị thay đổi một cách tuyến tính theo thời gian. Như vậy tung 
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độ của sóng cực phổ là E,„ chứ không phải E„.v„„ Kết quả 
tạo ra sóng như đã chỉ ra trên hình 3.47 đối với nguyên tố 


điện hóa với điện trở bé nhất. 
2. Các phương pháp cực phổ khúc 


Người ta đã nghiên cứu các phương pháp khác nhau của 
phép đo cực phổ để có độ nhạy cao hơn và khả năng phân giải 
tốt hơn đối với các chất bị khử với các thế bán sóng gần nhau. 
Trong các điều kiện này người ta thường dùng sơ đồ ba điện 
cực được mô tả trong phần trước. 


Trong bảng 3.16 cớ tổng kết lại các đặc tính của các phương 
pháp cực phổ biện đại khác nhau. Ta xét hai trong số các 
phương pháp này. 


— Phép do Von - 
Ampe xung ut phân 


Trong phương pháp 





8 phép đo xung vi phân 
§ A / *v⁄†20-100mV người ta cấp một thế 
ấ 0.028 .ec hằng định tâng tuyến 
SI—-hoy 
£= ' I 
lề ' 


: tấn tính theo thời gian lên 

0068 ——_ pin cực phổ. Cũng như 

| 5s trong phép đo cực phổ 

cổ điển tốc độ thay 

Thời gian đổi thế khoảng 

*ãmV/giây. Nhưng khác 

- với phương pháp cực 
HÌNH 3.48. Sự phụ thuộc thế vào thời gian trong 


> . -a? 
phương pháp của phép đo Von¬ Ampe xung ví phần phổ cổ điển, trong 
A ~ Khoảng đo đông (0,02 giây): B~- Xung 20- 100 trường hợp này qua 


mV ; C T Chu kỉ giọt (1 - 2 giây). những khoảng thời 
gian nhất định (từ 1 -> 3 giây) người ta đặt một xung bổ sung 
của thế hằng định bằng 20 —> 100 mV ; Sự kéo dài xung là 
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60m.giây được giới hạn bởi sự cắt giot thủy ngân khỏi điện cực. 
Để thực hiện sự đồng bộ của xung với thời gian sống của giọt 
thì giọt phải được cất đúng bởi một bộ phận lắc cơ học hay 
quay điện cực. Trên hình 3.48 có chỉ ra sự phụ thuộc thế vào 
thời gian. 

Người ta thực hiện lần lượt hai phép đo dòng điện, một phép 
đo trước khi cấp xung và một phép đo gần cuối xung (Hình 3.48). 


Hiệu của dòng trên xung (AI) được mô tả như một hàm của 
thế được tàng tuyến tính. Kết quả người ta nhận được một 
đường cong trên đó thay cho sóng bình thường cho mỗi một 
chất là một pic (Hình 3.49). 








Tin hiệu —~ 
Dòng điện —- 


20nA 











—————L_—¬_——L—_— 1L —.(_ —- 
-0,8 -0,9 -1,0 -1.1 -1,2 -1,3 -1,4 -0,8 -0,9 -1,0 -1,1 -1,2 -1.3 -14 -1,5 


a} b) 
Thể _V Thế, V 
(so với đc calomen bão hoa} (so với đc calomen bão hòa) 


HỈNH 3.49. Cực phê đồ xung vị phân (4) của dụng dịch đệm aXetal. (pH = 4) chứa 
0.36my/E clorua tetraxiclin. Máy ghi cực phổ PAR, môđel 174. Diện cực giọt thủy 
ngân (chủ kỉ chảy L giây. biên độ xung 50mV) cực phổ đồ cổ điển (b) của môi dung 
dịch đệm zxetat (pH = 4) chứa L§0 m#/1 clorua tetraxiclin trong cùng các điều kiện, 
(Theo Flato J.B. Anal. Chem, 44 (11). 7RA (1972) 
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Chiều cao của pic tỉ lệ thuận với nống độ. 


Bảng 3.16. CÁC DẠNG KHÁC NHÀU 
CỬA CÁC PHƯỚNG PHÁP CỰC PHÔ 








| thay đổi tuyến tính. 
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hằng định một vài mV ; 
người ta do dòng biến 
thiên như một hàm E 








L- AE... để 
Tên gọi Mã tả Độ k=uu MS kuái Miới 2.Cchábi 
| riêng biệt, V 

+ Phép đo| Người ta ghi I như một] 107 041 [ Tăng dòng 
cực phổ cổ| hàm của E thay đổi điện (sóng) | 
diển tuyến tính với tốc độ 

~ 5mVW/ giây 
2 Phép đo| E dược thay đổi tuyến 10 ” 0.05 Cực đại 
Von-Ampe | tính như trong († của dòng 
xung vi xung của thế hình chữ (pic) 
phân nhật với biên độ ~« 

2ãmV đước cấp trong 

vòng gần 60mgiây. 

Người ta do dòng sau 

gần 17mgiây trước khi 

cấp xung và cuối 

xung ; ÁI được ghi như 

một hàm thay đổi 

tuyến tính của E, 
3. Phép do| E được thay đổi tuyến 10 Ê 0,05 Cục đại 
cục phế tính như trong (1) đồng của dòng 
dòng biến | thời người ta cấp thế (pic) 

thiên biến đổi với biên độ 








Lời 
CẠu + 


https://đểÙim. 'fQBf:org 











l ' AE,,„ để 
Tên gọi Mồ tả Độ nhạy, thận Nhược Đạng đường 
M các sóng cong 
riêng biệt, V 

4. Phép do| E dược thay đổi tuyến g”- 0.05 [ Cục đại 
cực phố ghi | tính với tốc độ 100 của dòng 
dao động mV/giây hay cao hơn, (pie) 

người ta tiến hành các 

phép do trong vòng 

2 — 3 giây sống cuối 

cùng của giọt. Người 

ta đo cực phổ đồ bằng 

máy hiện sóng. 
5. Phép đo| Người ta tách kim loại  10° 01 Cực đại 
Von- Àmpe | trong vòng 5- 30 phút của dòng 
nghịch đảo | trên giọt thủy ngân tỉnh anot (pic 

tại ở E hằng định, sau anot) 

đó giảm E tuyến tính 

và ghi I. ¡ 

















Một trong các ưu việt của cực phổ đồ vi phân là ở chỗ ; 
các pic riêng có thể quan sát được đối với các chất mà thế bán 
sóng của chúng chỉ khác nhau từ 0,04 - 0,05 V, trong phép đo 
cực phổ cổ điển thì để tách các sóng phải cẩn hiệu các thế ít 
nhất là 0,1V. Tuy nhiên còn một ưu thế quan trọng hơn của 
phương pháp đo cực phổ xung vi phân là việc tăng độ nhạy 
gần hai bậc so với phép đo cực phổ cổ điển. Điều này được 
mình họa bằng các cực phổ đồ trên hỉnh 3.49. Ta lưu ý rằng 
trên cực phổ đồ cổ điển một dưng dịch chứa 180 £gimÌ một 
chất kháng sinh tetraxiin chỉ thấy được hai sóng phân biệt 
được, trong lúc đó thỉ phép đo cực phổ xung vi phân cho phép 
nhận được hai pic thể hiện rõ đối với nồng độ cỡ 0,36 g/ml. 
Ta cũng lưu ý rằng thang của dòng điện để đo AI được chuẩn 
hóa trong đơn vị đo là n.A. (nanoampe) chiếm 10? MA. 
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Phép đo cực phổ xung có độ nhạy cao hơn được giải thích 
bằng hai nguyên nhân : bởi sự tăng dòng Farađay và bởi sự 
giảm dòng không Farađay, dòng tích điện. Để giải thích nguyên 
nhân thứ nhất ta hãy xét xem những hiện tượng nào cần phải 
quan sát được trong lớp bề mật gần điện cực khi thế đột ngột 
tăng lên từ 20 - 100 mV. Nếu như trong lớp gần điện cực có 
một chất hoạt động phản ứng thì xuất hiện một sự tảng dòng 
điện, giảm nồng độ chất tương tác đến mức được xác định bằng 
một giá trị mới của thế. Khi có sự tiến gần nồng độ đến nồng 
độ cân bằng ở thế đã cho thì dòng bị giảm di gần như đến 
mức được xác định bằng khuếch tán. Trong phép đo cực phổ 
cổ điển sự tăng lên này của dòng điện không được thấy vì thời 
gian đó là lớn so với chu kÌ sống của dòng điện tức thời. Ngược 
lại trong phương pháp đo cực phổ xung vi phân người ta đo 
dòng điện trước khi sự tăng bị giảm xuống. Như vậy dòng điện 
đo được có chứa vừa thành phần được khống chế bằng khuếch 
tán và cả thành phần gây ra do sự giảm đi nồng độ trong lớp 
bề mặt đến mức được xác định bằng phương trình Nernst ; 
thường thì dòng tổng cộng cao hơn một số lần so với dòng 
khuếch tán. 


Khi cung cấp xung thế lên điện cực thỉ xuất hiện sự tăng 
cả dòng không Faraday làm tăng điện tích giọt (xem phần 
trước đây). Dòng này bị giảm đi theo hàm lũy thừa theo thời 
gian, tiến gần đến không vào cuối chu kì sống của giọt khi 
người ta tiến hành đo dòng. Do vậy trong phép đo cực phổ 
xung vi phân thành phần dòng không Faraday thực tế được loại 
trừ và kết quả quan sát thấy có sự tăng độ nhạy. 


Ngày nay có thể có được các máy móc tin cậy cho phép đo 
cực phổ xung với giá không cao. Do vậy mà phương pháp này 
có ứng dụng quan trọng trong phân tích điện hóa. 


— Cóc phương pháp diện hóa hòa lan 

Các phương pháp phân tích nghịch đảo bao gồm nhiều các 
phương pháp điện hóa có một giai đoạn đầu chung, đặc trưng. 
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TC} 2211 
Kcc. 


Trong tất cả các phương pháp này chất được xác định được cô 
đặc sơ bộ bằng kết tủa điện hóa trên điện cực thủy ngân hay 
điện cực rắn, sau đó nó được hòa tan (hoặc được loại khỏi điện 
cực), tạo ra một dung dịch đặc hơn so với dung dịch ban đầu. 
Cuối cùng thì phép phân tích hoặc được dựa trên phép đo lượng 
điện trực tiếp trong thời gian của quá trình điện phân, hoặc 
khi đo phân tích điện hóa của một dung dịch đặc hơn. 


Các phương pháp nghịch đảo cố một tầm quan trọng hàng 
đầu khi làm việc với các lượng vết của các tạp chất vÌ sự cô 
đặc trong thời gian điện phân cho phép xác định những lượng 
rất nhỏ của chất với độ chính xác thỏa mãn. Phương pháp đơn 
giản và nhanh này thuận tiện để phân tích các dung dịch trong 
khoảng các nồng độ từ 10 ° đến 10? M. 


Phương pháp nghịch đảo có ứng dụng rộng rãi nhất dựa trên 
sự cô đặc chất cần xác định trên vi điện cực thủy ngân và xác 
định nó bằng cách đo Von - Ampe anot tiếp theo. Trong phần 
tiếp sẽ xét chủ yếu việc ứng dụng chính phương pháp này. Độc 
giả có thể làm quen với các phương pháp nghịch đảo trong bài 
báo tổng quan của Sein (Shain I, Striping Analysis in" Tratise 
on Analytical chemistry", Kolthoff I.M, Elving P. djJ, Eds, part 1, 
Vol. 4, ch 30, New York, Interscience Publishers, Inc, 1963). 

— Giai đoạn điện phân làm giàu 

Thường trong quá trình làm giàu trước chỉ tách ra một phần 
chất cần xác định, do vậy để nhận được các kết quả định hướng 
cần thiết không chỉ kiểm tra thế điện cực mà còn phải lặp lại 
cẩn thận kích thước của điện cực, thời gian kéo dài điện phân 
và tốc độ khuấy trộn cả dung dịch phân tích và dung dịch 
chuẩn được dùng để chuẩn bóa. 


Để điện phân người ta dùng rộng rãi các điện cực thủy ngân. 

có dạng khác nhau nhưng cũng có thể dùng các điện cực từ 

, platin hay các kim loại trơ khác. Thường để tăng nồng độ kim 
loại tách ra nên giảm thể tích thủy ngân. Có một số phương 

pháp chế tạo các vi điện cực với các kích thước lặp lại thích 
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HÌNH 3.50. Thiết bị dùng cho phép phân 
tích nghịch đảo 
1. Điện cực giọt thủy ngân (a - giọt thủy 


ngân ; b - Dây dẫn platin) ; 2 - Khuấy 
từ ; 3 - Ống thủy tỉnh ; 4 - Điện cực 
Calomen ; 5 - Nguồn thế bên ngoài ; 6 
- Dây dẫn platin ; 7 - Điện cực giọt 
thủy ngân không có sự tiếp xúc điện ; 
§ - Chén teflon để chuyển các giỌt ; 

9 — Giọt thủy ngân tiếp xúc với dây dẫn 
palatin 


hợp cho các phép đo định 
lượng. Điện cực treo được biểu 


diễn trên hình 3.50 thuộc nhóm ` 


các điện cực này. Trong trường 
hợp này ống mao quản thủy 
ngân nhỏ giọt bình thường 
được dùng để lấy một lượng 
lặp lại thủy ngân (thường từ 
một đến ba giọt) vào chén làm 
bằng teflon. Ta lưu ý rằng 
trong trường hợp này ống mao 
quản thủy ngân không được 
dùng làm điện cực. Để nhận 
được điện cực giọt treo người 
ta quay chén và đưa thủy ngân 
tiếp xúc với dây dẫn platin 
được gắn vào ống thủy tỉnh. 
Giọt bám đủ chặt đến mức có 
thể khuấy trộn dung dịch. Sau 
khi kết thúc điện phân có thể 
loại giọt bằng cách gõ vào 
điện cực. 


Trong trường hợp sử dụng 
cấu trúc này giọt thủy ngân 
hình thành bằng cách mở máy 
khuấy và cấp cho điện cực một 
thế vài phần mười của vôn âm 
hơn thế bán sóng của ion cần 


xác định. Tiến hành điện phân trong một thời gian hoàn toàn 


xác định : 


thường là 5 phút cho các dung dịch với các nồng 


độ 10” M hay cao hơn, 15 phút cho các dung dịch 10 Š M và 
60 phút cho các dung dịch 10? M. Cần nhấn mạnh là sau 
khoảng thời gian đã nói không xảy ra sự tách hoàp toàn ion 
kim loại từ dung dịch. Cuối cùng sự kéo dài giai đoạn điện 
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` #uờ 
cï 


phân được xác định bàng độ nhạy của phương pháp được dùng 
trên giai đoạn kết thúc phép phân tích. 


— Phương pháp uon ~ ampe hòa tan 


Có thể dùng điện cực giọt treo cho việc hoàn thành phép đo 
vôn - ampe của phép phân tích. Khi kết thúc điện phân người 
ta dừng khuấy trộn và cho 0 
dung dịch để yên trong vòng 
ở0 giây. Sau đó quét thế điện 
cực tuyến tính với một tốc độ 
đã cho từ thế ban đầu theo 
hướng anot và ghi lại dòng 
điện anot quan sát được như 
một hàm của thế đật vào. -0.4 
Phương pháp: này sử dụng sự 
thay đổi thế ở một tốc độ 
khống chế được gọi là phép đo 






+ 
Cd(Hg)-~Cd” *hg+2e 


Dòng điện , HA 
lb : 
— 
+ 


-0,B5 -0.90 
Thếể,V 
(so với đc calomen b.hoà}) 


HĨÌNH 3.51. Đường cong vôn ~ ampe của 


vôn - ampe với sự guét thể ; 
Dang đường cong ghi được 
được biểu diễn trên hình 3.51. 


sự hòa tan anot cadimi (†) ; đường cong 
của dòng dư của thực nghiệm trắng (2). 
(Theo : ĐeMars R. D. Shamn I Anal 
Chem, 29, 1825 (1857). 


Trong thực nghiệm này cadimi đã làm giàu trước từ dung - 
dịch 1.10 ÏM ở thế gần - 0,9V (so với điện cực calomen bão 
hòa), có nghia ở thế âm hơn 0,3 V sọ với thế bán sóng của ion 
này. Sau khi điện phân trong vòng 15 phút, kết thúc sự khuấy 
trộn và sau 30 giây quét thế với tốc độ 21 mV/ giây. 

Sư tảng nhanh dòng anot gần - 0,65V quan sát được do 
phản ứng : 


Cd (Hg) — Cả” + Hg + 2e 


Sau khi đạt được cực đại, dòng bị giảm do sự nghèo đi của 
nồng độ nguyên tố cađimi trong giọt treo. Dòng của pic sau 
khi hiệu chỉnh cho dòng dư tỉ lệ thuận với nồng độ các ion 
cađimi trong khoảng từ 10”° đến 10M và cả sau khi tiếp tục 
điện phân. Người ta tÌm nồng độ cadimi theo đường chuẩn xây 
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dựng theo các dung dịch chuẩn. Khi làm việc cẩn thân có thể 
đạt được độ chính xác tương đối cỡ 2%. 


Phép đo cực phổ cổ điển không thể thực hiện các phép xác 
định trong khoảng các nống độ này. Sự điện phân ở thế khống 
chế cho phép phân chia và phân tích các hỗn hợp. 

Người ta còn đề ra nhiều phương pháp khác của phép phân 
tích nghịch đảo. Ví dụ nhiều kim loại được xác định trên catot 
platin. Sau đó xác định bằng phương pháp đo điện lượng lượng 
điện cần cho sự tách kết tủa. Phương pháp này cũng rất có lợi 
cho việc xác định các vết chất. 


BÀI TẬP VÀ ĐÁP SỐ 


*1. Hãy tính nồng độ của Ni (mg/ml) trên cơ sở các số liệu sau : 





Dung dịch BC n M 
250ml NaCl 02M được pha loãng đến 500 ml 84 
250ml NaGL 02M và 10ml dung dịch mẫu 
được pha loãng dến 500ml 46.3 
25.0ml NaCl 02M 100 ml dung dịch mẫu 
và 500 ml Ni” 23010 ”M dược pha loãng đến 50/0 ml 
68,4 


2. Hãy tính nồng độ AI] (mg/l) trên cơ sở những số liệu sau đây : 


Đồng điện ở 


Dung dịch ~1,7 V, #A 
200ml HƠI 020M + 20/0mL nước 102 
200ml HCI 0/20M + 100ml dung dịch mẫu 
: + 100ml nước 333 
; 200ml HCI 0,20M + 100ml dung dịch mẫu 
+ 100 ml AI?” 632.10 ÌM 520 
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3. Khối lượng thủy ngân chảy ra từ điện cực nhỏ giọt sau 
100 giây bằng 0,196g. Thời gian sống của 10 giọt thủy ngân 
bằng 43,2 giây. Khi làm việc với điện cực này đối với dung 
dịch 1,00. 10 M Pb?“ người ta quan sát được dòng điện 
8,76 ¿A. Đôi với dung dịch chỉ có nồng độ chưa biết người 
ta quan sát được dòng điện 16,31 ¿A. Đối với một ống mao 
quản mới với chu kỉ giọt 6,13 giây và tốc độ chảy của thủy 
ngân 3,85 mg/ giây, hãy tính nổng độ chưa biết của chỉ. 


*4, Đối với ba điện cực nhỏ giọt người ta nhận được các số 





liệu sau ; 
Điện cực 
Số liệu 
1 2 3 

Tốc độ chảy của thủy ngân, mg/s 1ø9 424 3.11 
Thời gian chảy, giây 212 5,84 3.87 

"1 
lục + “A.I.mM 4.86 


Hãy tính những số liệu còn thiếu của các điện cực 1 và 3. 

'ã. Diện cực thứ ba (bài tập 4) được dùng để nghiên cứu sự khử 
một hợp chất hữu cơ với hệ số khuếch tán 7,3.10”5 em”/giây. 
Đối với dung dịch 5,00.10 4M. của hợp chất này dòng 
khuếch tán là 8,6 ¿A. Hãy tính số electron n tham gia trong 
phản ứng. 

6. Một hợp chất hữu cơ có sự khử hai electron trên điện cực 
nhỏ giọt l (bài tập 4). Đối với dung dịch 1,17. 103 M thì 
dòng khuếch tán bàng 96 ¿A. Hãy tính hệ số khuếch tán 
đối với hợp chất này. 

*7. Thế bán sóng của Ni (TD trong dung dịch NaClO, 0,10 M 
bằng - 1,02 V (so với điện cực calomen bão hòa). Trong 
dung dịch có chứa NaClO, 0,10M và etylenđiamin 0,100M 
(en), thế bán sóng của Ni (1ï) bằng - 1,60 V ; Hãy tính 
hằng số bền của phức, giả thiết rằng thành phần của nó 


tương ứng với công thức Ni (en)2”. 
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8. Trong dung dịch ENO; 0.100M thế bán sóng tương ứng với 
sự khử Cu” cho đến hỗn hống bằng + 0,021 V. Thế bán 
sóng đổi với phản ứng khử đồng từ dung dịch với pH = 6 
chứa 0,200 M EDTA có giá trị là bao nhiêu ? 

J9. Đối với quá trình khử chì cho đến hỗn hống từ các dung 

_ dịch chứa Pb' 2,00. 103 M, KCIO, 0,100 M và các nồng 
độ khác nhau của anion À ta nhận được các số liệu sau : 





Nông độ 4`, M Eq+„ V (sơ với đc. calomen bão hòa) 
0.0000 - 9.405 
0.0200 - 0.473 
0.0600 ¬ 0.507 
0.1007 — 0.516 
0.300 - 0,547 


0.500 — 0558 





Từ các giá trị thế bán sóng, hãy tìm công thức của phức 
và tính hàng số bền. 

10. Europi (II) khi cơ EKÉNO; 0,100 M tạo ra một sóng tương 
ứng với sự khử thuận nghịch Eu”” đến kim loại. Đối với 
dung dịch Eu°* 100. 10M, khi có các nồng độ khác nhau 
của anion X” ta nhận được các giá trị sau của thế bán sóng. 


Nồng độ X”, M Eluy V (se với địc. calomen bảo hòa) 
———————_——__ CC 
0.000 ~0,692 
0.0200 ~ 1,083 
0.0600) 1.113 
0.100 —1,128 
0.300 ~1/152 


0.500 


1.72 


: Hãy tìm công thức của phức và hãy tính hàng số bền. 
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Chương IV 


MỘT SỐ PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH VẬT LÍ 
DÙNG TRONG HÓA HỌC 


Ngày nay, ngoài các phương pháp phân tích hơa học, phân 
tích lí hóa, người ta còn sử dụng rộng rãi các phương pháp 
phân tích vật lí trong hóa học. Các phương pháp phân tích vật 
lí dùng trong hóa học có nhiều ưu điểm nổi bật về độ nhạy, 
độ chọn lọc, thời gian phân tích nhanh, hiệu quả cao, tin cậy, 
dê tự động hơa v.v... Sự kết hợp hữu cơ giữa phân tích hóa 
học, phân tích vật lí phân tích lí hóa cùng với tỉn học trong 
hóa học, tối ưu hóa thực nghiệm và xử lí thống kê số liệu bằng 
toán học thống kê đã hỉnh thành ngành phân tích học hiện đại 
thay cho hóa học phân tích cổ điển trước đây. 


Sau đây ta sẽ xét ngắn gọn một số phương pháp phân tích 
vật lí được ứng dụng rộng rãi trong hóa học để nhận biết xác 
định hàm lượng, cấu trúc v.v.. Các phương pháp phân tích vật 
lí được xét đến là : 


- Phương pháp cộng hưởng từ hạt nhân (NMR), cộng hưởng 
từ proton (PMR). 


- Phương pháp cộng hưởng thuận từ eleetron. 
- Phương pháp phân tích phổ khối lượng. 
- Phương pháp kích hoạt phóng xạ . 
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41. PHƯƠNG PHÁP CỘNG HƯỞNG TỪ HẠT NHÂN 
(ÑNUCLEAR MAGNETIC RESONANGCE) [6, 7, 14, 15, 16, 20] 


4.1.1. Phân loại các phương pháp phân tích vật lí dùng 
trong hóa học : 

Các phương pháp phân tích vật lí dùng trong hóa học có thể 
được phân làm các nhóm như sau : 


l - Các phương pháp phân tích quang phổ. 
2 - Các phương pháp vật lí hạt nhân. 


3ä - Các phương pháp hóa phóng xạ và các phương pháp 
khác dựa trên sự tán sắc và bức xạ. 


4.1.2. Các ưu điểm của các phương pháp phân tích vật lí 
đùng trong hóa học 

Các phương pháp phân tích vật lí dùng trong hóa học có 
nhiều ưu điểm hơn so với các phương pháp phân tích hóa học. 
Trong số các ưu điểm này cần lưu ý đến các ưu điểm về độ 
nhạy, độ chọn lọc, phân tích nhanh, độ tin cậy cao, độ đúng 
tốt, trong nhiều trường hợp không cần phải tách trước các 
nguyên tố cản trở. 


Những ưu điểm nổi bật của các phương pháp phân tích vật 
lí dùng trong hóa học là : 


1 - Độ lặp các kết quả nhận được cao (tức có độ chính 
xác cao). 


2 —- Độ tin cậy cao, khách quan (tránh được các sai số 
chủ quan), 


3 - Độ chọn lọc cao. Trong nhiều phương pháp phân tích 
không cần phải tách trước các nguyên tố cản trở, tạp chất chứa 
trong mẫu phân tích, điều đó cho phép tiết kiệm được thời gian 
phân tích và có hiệu quả kinh tế cao. 

4. Độ nhạy cao, cho phép xác định hàm lượng rất nhỏ, hàm 
lượng vết, giảm giới hạn phát hiện. 
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õ. Độ đúng tốt. Do có độ nhạy, độ chọn lọc, độ tỉn cậy cao, 
các kết quả được xử lí thống kê toán học nên giá trị thực 
nghiệm nhận được rất gần với giá trị thực của chất cẩn phải 
phân tích. 

6. Phân tích nhanh. So với các phép phân tích hớa học thì 
trong phần lớn các phương pháp phân tích vật lí dùng trong 
hóa học đều có thời gian phân tích ngắn hơn. Điều này không 
những cho phép giảm thời gian, công sức, tiết kiêm được hóa 
chất, giảm giá thành sản phẩm. 


7. Dễ tự động hóa. Các phương pháp phân tích vật lí đáp 
ứng được dễ dàng các nhu cầu của phép phân tích tự động hóa 
từ khâu đưa mẫu vào, ghi tín hiệu, xử lí đồ thị, xử lí thống 
kê kết quả phân tích. 

8. Thực hiện dễ dàng các phương pháp tổ hợp, trong đó các 
phương pháp tách, phân chia và phương pháp xác định được tổ 
hợp một cách hợp lí. 


9. Cho phép thực hiện được các phương pháp phân tích khớ, 
hiện đại như phân tích từ xa, phân tích điểm, phép phân tích 
không phá mẫu (chính xác hơn là phá một lượng mẫu vô 
cùng nhỏ). 

10. Phân tích đồng thời nhiều nguyên tố. Việc cho phép phân 
tích đồng thời nhiều nguyên tố làm cho các phương pháp phân 
tích vật lí trở nên rất quý giá, làm cho ta càng nhận được 
nhiều thông tin cần thiết từ mẫu phân tích mà các mẫu này 
có khi khó khăn lắm mới tỉm được. Ví dụ các mẫu đất đá lấy 
từ mặt tràng, các hiện vật còn lại ở hiện trường gây án như 
một vết máu, một mảnh thủy tỉnh hay một sợi tóc v.v... 

Sau đây sẽ trình bày một số phương pháp phân tích vật lí 
thường được dùng trong phân tích hóa học như phương pháp 
đo phổ cộng hưởng từ hạt nhân, cộng hưởng từ proton, 
cộng hưởng từ hạt nhân trên các hạt nhân khác như 
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LC 19p 3P HN, phương pháp đo phổ khôi (MS), phương pháp 
kích hoạt nơtron, phổ cộng hưởng electron thuận từ (EPR). 


4.1.3. Bản chất của phương pháp cộng hưởng từ hạt 
nhân (NMR) 

Trong những năm 50 của thế kỉ này, phương pháp cộng 
hưởng từ hạt nhân (NMR) đã được dùng để nghiên cứu các 
hợp chất hữu cơ. Do có hiệu quả cao mà phương pháp này ngày 
càng được hoàn thiện nhanh và được dùng rộng rãi để nghiên 
cứu cấu trúc các hợp chất hữu cơ cùng với các phương pháp 
khác của hóa quang phổ. 

Cũng như trong trường hợp của các phương pháp quang phổ 
khác, cơ sở của phương pháp đo phổ cệng hưởng từ hạt nhân 
là hệ thức sau của Both : 

AB =h.y 

Sự thay đổi năng lượng trong trường hợp này có liên quan 
đến các tính chất từ tính của hạt nhân. 

Mỗi một hạt nhân được đặc trưng bằng một số lượng tử 
spin I, số lượng tử này cố thể nhận các giá trị bằng 
1 b 
0,2,1, 5; 
Đối với các hạt nhân có số khối chẫn và số nguyên tử chẵn 


thì số lượng tử spin I bằng 0 (VÍ dụ lộ SẼ l3), Các hạt nhân 


ly. V/VG 


có số khối chẵn và số nguyên tử lẻ thì I = 1 CÍN,?H). Các 


hạt nhân cố số khối lẻ số nguyên tử lẻ thì 


và 

3 / 
Ỉ 19 3l A — II 35 37 79 g1 
(m. xả. lP | và I=z lê sn0b¿ 11ÓU, 200: HỘ, 


l7 1217 
È _ D 


Hạt nhân với số spin I có thể ở trong từ trường trong (2l + 1) 
trạng thái. Các hạt nhân có spin bằng 0 có một trạng thái 


b2| Œt bö| 
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năng lượng từ trường (2.0 + 1) = 1. Các hạt nhân này không 
phải là đối tượng cần quan tâm của phép đo phổ cộng hưởng 
từ hạt nhân. 

Các hạt nhân có spin Í > I ngoài momen từ còn có momen 
điện Kradrupol, các tính chất của chúng có thể được nghiên 
cứu bằng phương pháp cộng hưởng từ hạt nhân Kradrupol 


CH, !#N, ®CI,”?Br, !TD, (KMR). 
1 
Các hạt nhân với spin 5 CH,*%C, °F, 3p trong từ trường 
bên ngoài cố thể ở trong hai trạng thái năng lượng 


1 
-s + 1) = 2 tương ứng với sự quay hướng của momen từ 


1 
song song với trường ngoài H„ (số lượng tử m = 2) (Hình 4.1) 


{t song song ngược với H) 


m=-+ 





3 
E 
Năng lượng của hạt nhân 
khi không cô trưởng 
m=+ Dị 
Có trường, Ho (I song song với Họ) 


HỈNH 4.1. Sự phân bố các mức năng lượng của các hạt nhân với spin 


\ 
I= 2 trong tÙ trường 


4.1.4. Phương trình cơ bản của phương pháp NMR 
Khoảng cách giữa các mức năng lượng này phụ thuộc vào 
đại lượng momen từ của hạt nhân (¿) và cường độ của từ 
trường bên ngoài H,. 
: y.H,.h 


AE >3: Họ = =— (4.1) 
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Ở đây y - tỉ số từ đạc trưng cho một dạng đã cho của các 
hạt nhân. Nó được xác định từ phương trình : 





2n... 
Yy = ... (4.2) 
Theo hệ thức của Borh, AE = h.vy, thực vậy. 
ÿLÍN. vã 
Hay ca 


Hệ thức (4.3) này là phương trình cơ bản của phép đo phổ 
cộng hưởng từ hạt nhân. 


Như vậy để quan sát được phổ cộng hưởng từ hạt nhân ta 
cần đặt mẫu nghiên cứu vào một từ trường mạnh, đồng nhất 
có cường độ HÀ, và tác dụng lên mẫu một bức xạ có tần số 1 
thỏa mãn phương trình (4.3). Trong các điều kiện này sẽ xẩy 
ta hiện tượng chuyển các hạt nhân từ một mức năng lượng lên 
các mức năng lượng khác. 


Xác suất của sự chuyển lên các mức trên và mức dưới giống 
nhau. Tuy nhiên, số lượng các hạt nhân từ ở trong mỗi mức 
năng lượng có khác nhau. Sự dịch chuyển của mức thấp cao 
hơn vì hệ luôn luôn tiến đến khuynh hướng chuyển vào trạng 
thái có năng lượng thấp hơn. Ỏ nhiệt độ binh thường số lượng 
đi chuyển của các hạt nhân ở mức trên và mức dưới không 
vượt quá (10 Ÿ)% số lượng chung các hạt nhân từ. Chính đại 
lượng không đáng kể này gây ra hiện tượng từ hạt nhân, tức 
có sự hấp thụ của tần số rađio phù hợp với phương trình (4.3). 


Hiệu đi chuyển các mức đảm bảo tính liên tục của sự hấp 
thụ được giữ do tái hiện spin - lưới. 


Tấn số cộng hưởng v ở cùng một cường độ từ trường bên 
. ngoài H, được xác định bằng đại lượng momen từ của hạt nhân 
(Bảng 4.1). 
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Bảng 4.1. CÁC HÃNG SỐ CỦA HẠT NHÂN VỎI L= š 
= nương Tả = 
« ¡ Hàm lượng thiên € tứ xế h MHx 
Đồng tụ Ị bê Mumen từ ¿+ trong từ trường 
! nhiên 10.000 H: 
: 
H 99.98 279270 42,577 
ke 110 0.70218 40.705 
13p 100 282730 40.055 
3p 100 113050 17,235 ' 














4.1.5. Phổ cộng hưởng từ proton (PMR) (Proton Magnetic 
Resonance) 


Các phổ cộng hưởng từ proton (PMR) được đặc trưng bằng 
hai biến số : độ dịch chuyển hóa học và các hằng số của tương 
tác spin - spin, các tương tác này 
phù hợp với cấu trúc của hợp chất s. Œ@ 
hữu cơ và sự phân bố mật độ electron 
trong phân tử. Hai proton HẠ và 
Hụ tương tác với nhau. Do có sự 
chắn của electron, tương tác của các 
hạt nhân trong phương trình (4.3) không còn đúng nữa. Nếu 
goi hiệu ứng chán tương tác của các hạt nhân bởi các eleetron 
là ø thì nếu tính đến hiệu ứng chắn này, phương trình cơ bản 
của phép đo phổ cộng hưởng từ hạt nhân sẽ trở thành : 


ÿ.H1 = Ø) 
2x. 


Hạ Hạ 


(4.4) 


ø - Hàng số che (hay chắn) 
Ta thấy không có proton nào lại không bị che bởi các electron 


giữa các hạt nhân tương tác. Chính vỉ vậy mà tín hiệu: cộng 
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hưởng từ proton (z,¡) của một chất nghiên cứu được đo so với 
chất chuẩn. 


Như vậy, độ dịch chuyển hóa học của proton chất nghiên 
cứu luôn luôn được đo so với độ dịch chuyển hóa học của 
chất chuẩn. 

Các chất chuẩn phải có các proton tương đương về mặt hóa 
học. Để làm chất chuẩn chung người ta thường chọn chất 
tetrametylsilan (CH;)„5¡ (TMồ). 


Ta thấy chất TM§ có các proton hoàn toàn tương đương về 
mặt hóa học TMS được chọn làm chất chuẩn quốc tế để đo 
phổ cộng hưởng từ proton. 


Mẫu phân tích 







Đêtectơ để đo phổ NMR 


R-———---->> 





Máy tạo tấn số rađio (V) 


HÌNH 442. Sở để có tính nguyên tắc của một máy đo phô 
cộng hưởng tử hạt nhân (NMR) 
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4.1.6. Máy do phổ cộng hưởng từ hạt nhân 


Để quan sát được hiện tượng cộng hưởng từ hạt nhân ta 
phải đặt mẫu phân tích vào ampul 2 (Hình 4.9). Ampul này 
được đặt giữa hai bản từ trường (1) cớ cường độ mạnh và đồng 
nhất H,.. Ampul đựng mẫu phân tích được nối liền với máy tạo 
tần số rađio (3) để có được tần số cộng hưởng từ hạt nhân r 
theo phương trỉnh (4.3) và được nối với đêtectơ để đo phổ cộng 
hưởng từ hạt nhân (NMR). 


Từ trường (l) gây ra sự tách các mức năng lượng của các 
hạt nhân từ, tức tạo ra các điều kiện cần thiết để hấp thụ bức 
xạ tần số rađio. Động cơ có tần số rađio (4) kích thích từ 
trường, vuông góc với trường cố định. Ở một tỉ lệ xác định của 
các trường này sẽ xảy ra sự hấp thụ cộng hưởng năng lượng, 
sự hấp thụ này được đêtectơ tần số rađio (4) ghi lại. 


Điều kiện cộng hưởng có thể đạt được hoặc bằng cách thay 
đổi tần số của máy tần số rađio (4) hay bàng cách thay đổi 
cường độ của từ trường cố định H,,. Thường dùng cách thứ nhất. 


Ngày nay người ta hay dùng các máy cộng hưởng từ proton 
với tần số 60 MH¿, và 1000 MHz (trong những năm cuối đang 
chế tạo các máy có tấn số 220 MHz và 660 MHz). 


Tính đồng nhất và ổn định các từ trường có ý nghĩa rất 
quyết định để nhận được các phổ cộng hưởng từ hạt nhân có 
chất lượng. Để đạt được mục đích này người ta sử dụng các 
máy ổn áp đặc biệt của dòng từ trường. Sự cải thiện thêm các 
độ ổn định của từ trường đạt được bằng cách quay ampul chứa 
mấu. Việc đo phổ NMR các hợp chất hữu cơ thường được tiến 
hành với các dung dịch cớ nồng độ tương đối cao (5 - 20%). Để 
làm dung môi người ta dùng các hợp chất không cớ các tín hiệu 
riêng trong vùng nghiên cứu và không tương tác với chất tan. 

Các dung môi như vậy cố thể là CCI, và C85.. Tuy nhiên 
không phải tất cả các hợp chất đều tan tốt trong chúng. Do 
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vậy người ta dùng các dung môi khác không chứa các proton 
hay chỉ chứa một tín hiệu trong phổ NMR (D;O, CDCI:, benzen, 
xielohecexan, clorofom, đietylsunfoxit, đioxan v.v.. 


Do các độ dịch chuyển hóa học được đo so với chất chuẩn 
nên cùng với phổ của chất nghiên cứu cần nhận được tín hiệu 
của chất chuẩn. 


Chất chuẩn có thể thêm trực tiếp vào chất nghiên cứu (mâu 
chuẩn trong) hoặc đặt vào ampul riêng (mẫu chuẩn ngoài). Các 
chất dùng làm mẫu chuẩn trong không được tương tác với mẫu. 


Dung dịch của hợp chất nghiên cứu được đặt vào ampul thủy 
tỉnh hình trụ, có đường kính 5mm, đường kính trong 3mm và 
chiều dài 15cm. Thể tích của dung dịch nghiên cứu gần 0,3 ml. 


Phổ PMR được vẽ trên các bảng giấy và trục hoành ghi đơn 
vị trường bên ngoài H, hay đơn vị tẩn số. Trên phổ PMR cần 
chỉ ra hướng thay đổi trường hay tần số, trong các độ dịch 
chuyển hóa học và vùng làm việc của nó. Cũng cần ghi thêm 
dung môi và nồng độ của dung dịch. Bảng tra cứu các tần số 
nhóm đặc trưng của phổ IR và các đặc trưng định lượng của 
phổ NMR được ghi ở [1ö]. 


4.17. Độ dịch chuyển hóa học 


Độ dịch chuyển hơa học và tương tác spin-spin là hai tham 
số quan trọng của phép đo phổ cộng hướng từ hạt nhân, Lễ ra 
một proton chỉ có một tín hiệu cộng hưởng 3; trong phổ công 
hưởng từ proton. Tuy nhiên do một proton được nằm trong một 
cấu trúc xác định của phân tử hợp chất hữu cơ (người ta nơi 
proton này "nằm trong sự bao vây về mặt hóa học" của các 
proton khác) nên tín hiệu cộng hưởng từ proton +¡; bị thay đổi 
tùy thuộc vào proton ở vị trí nào trong phân tử hữu cơ được 
nghiên cứu. 
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, 


tHị, = Huu) 
Độ dịch chuyển héa học = —¬——-. 10 (45) 


a 


Ỏ đây Hạ - từ trường ngoài, Hm - từ trường của mẫu, Hẹn - từ 
trường của chất chuẩn. 

Vì trong biểu thức (4.4) tần số cộng hưởng v tỉ lệ thuận với 
cường độ của từ trường H, do vậy độ dịch chuyển hóa học có 
thể được biểu diễn bàng phương trình sau : 


ẩm ¡ Vep) 


H 


ö 


Độ dịch chuyển hớa học = ; 1£ (4.6) 

Ỏ đây, (H,, - Huụ) và É„. — v.ạ) là hiệu các độ dịch chuyển 
hóa: học của mẫu và chất chuẩn biểu thị ở đơn vị héc (Hz). 

Khoảng cách giữa các tín hiệu của mẫu và chất chuẩn phụ 
thuộc vào cường độ của trường ngoài (hay tần số). Vì vậy độ 
dịch chuyển hơa học được đo trong các đơn vị tương đối - phần 
triệu của trường hay tần số cộng hưởng md (trong các tài liệu 
nước ngoài là p.pm - parts per million). 


Trong phép đo phổ cộng hưởng từ proton người ta dùng hai 
thang của độ dịch chuyển hơa học 2 và 7. Trong thang 2 người 
ta chấp nhân tín hiệu cộng hưởng của tetrametylsilan bằng 0 
và các độ dịch chuyển hóa học tăng vào hướng của trường yếu. 


Trong thang r, tín hiệu của tetrametylsilan được chấp nhận 
bằng 10, như vậy quan hệ giữa ö và £ là : 
£ = 10~ 0 (4.7) 
Giá trị của các độ dịch chuyển hóa học tảng vào hướng 
trường mạnh. Để làm ví dụ, trên hình 4.3 có dẫn ra các độ 
R dịch chuyển hóa học của các proton trong phân tử rượu điaxeton 
đo trên dụng cụ có tần số 60 MHz và được biểu diễn trong 
đơn vị Hz, trong thang ở và ï. 
127.0.0.1 downloaded 731 56.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 
https://tieulun.Bóto.org 


Phân tử rượu điaxelon: (CH_) — C—CH — CO—CH 
32 | 2 5 


{a) ©H(c) (P) 
(d) 





2_—  ———'-——-— ` 


Md 


3 ———ỄỄ——— + 
60 7,85 8,7 "g 


HÌNH 4.3. Phổ cộng hưởng từ proton (PMR) của rượu điaxeton 
I. Trong đơn vị Hz ; 2. Trong thang 2 ; 3. Trong thang £ 
(a4) : (b): (€): (đ) = 6:3:2:1 


Để chuyển từ các độ dịch hóa học trong đơn vị Hz, thang 
r đến thang Ø cần dùng công thức : 


(y..—V 
ạ- Cm— TM 1 (4.5) 
Vụ 
Ở đây vựưyg = 0 ; vụ = 60MHz 
Ví dụ : 
(78 — 0) 


BS CÁC sứ ó _. 
? = s0000000X 10 = 1,30Mđ) 


Giá trị các độ dịch chuyển hóa học xác định được theo các 
chất chuẩn khác cớ thể chuyển vào thang ö hay 7, dùng các 
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độ dịch thuyển hóa học của chất chuẩn tương ứng so với 
tetrametylsilan. Vị trí của các tín hiệu của một vài chất chuẩn 
có dẫn ra ở hình 4.4, 






Si(CH ) 
„CHTCH.. 
CHƠI, QH; H.O¡ G Ð¡ QHg 
3=1,43 
9= 7,33 [(CH,)SiLO 
9=0,05 


1! 
' 
! 
' 
1 
1 
4 
' 
t 


1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 


HÌNH 4.4. Các phổ PMR của một số chất chuẩn 


Độ dịch chuyển hóa học tính ra Hz tỉ lệ thuận với lực của 
trường bên ngoài và thực vậy với tần số. Ví dụ, đối với metyl 
clorua độ dịch chuyển hóa học trên dụng cụ với tần số 40MHz 
bằng 120 Hz, dụng cụ với tần số 60MHz là 180 Hz, còn chỉ 
số của dụng cụ với tần số 100MHz trong trường hợp này chỉ 
giá trị 300Hz. Giá trị của 2 không phụ thuộc vào cường độ của 
trường ngoài và đối với metyl clorua bằng 8,00 Ma. 

Nếu các proton của một phân tử có các độ dịch chuyển hóa 
học giống nhau và về mặt hóa học tương tự như nhau thỉ chúng 
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được gọi là tương đương hóa học. Trong ví dụ ở trên của rượu 
điaxeton thì 6 proton (a), 3 proton (b) và hai proton (e) là 
tương đương hóa học. 

Cường độ của các tín hiệu tỉ lệ thuận với số proton, ví dụ 
phân tử rượu điaxeton : 

a:b:ec:d=6:3:2:1 

Độ dịch chuyển hóa học là một đặc điểm cơ bản của phổ 
cộng hưởng từ proton và phụ thuộc vào cấu trúc của phân tử. 
Ảnh hưởng lên độ dịch chuyển hơa học, một mật là mật độ 
electron của proton, mặt khác là các từ trường thứ hai xuất 
hiện do kết quả chuyển electron trong các nguyên tử bên cạnh 
và các liên kết cạnh. Cả hai yếu tố đều có liên quan trực tiếp 
đến cấu trúc của phân tử. 


Độ dịch chuyển hơa học có thể thay đổi do các yếu tố bên 
ngoài như dung môi, nồng độ của dung dịch, nhiệt độ, trạng 
thái tập hợp. 

Trong các phép xác định cấu trúc, người ta cố gắng loại bỏ 
ảnh hưởng bên ngoài, tiến hành đo trong các điều kiện tiêu chuẩn. 


Mật độ electron ở các proton được xác định bởi đạc tính của 
liên kết hóa học và các hiệu ứng cảm ứng của các nhóm bao 
quanh, do đó sự che các proton sẽ khác nhau và các tin hiệu 
của chúng xuất hiện trong các vùng khác nhau của phổ. 


Ví dụ, từ phổ của rượu điaxeton (Hình 4.3) ta thấy rằng các 
tín hiệu của các proton của các nhóm metyl nối với C = Ô và 
C€ - O cũng khác nhau. Các độ dịch chuyển hóa học của các 
nhóm metyl trong các hợp chất khác nhau (ví dụ trong đimetyl 
ete có 9 = 2,7Md, trong iođua metyl có 0 = 4,30Md) cũng có 
các giá trị riêng biệt. 

Nếu sự che chỉ phụ thuộc vào mật độ electron quanh proton 
thì hằng số che và "độ axit" của proton phụ thuộc trực tiếp lân 
nhau. Trong thực tế thì sự phụ thuộc này, trong nhiều trường 
hợp không quan sát được. 
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Vị dụ tỉn hiệu của proton axit của axetylenon ở trong các 
trường đủ mạnh (ở = 2- 3 Md), còn tín hiệu của proton andehit, 
ngược lại phân bố trong vùng các trường yếu (2 = 9 - 10 Md). 
Điều này xẩy ra là do các dòng electron của các nguyên tử 
cạnh và các dòng electron giữa các phân tử (nội phân tử). 
Chúng có thể tăng trường ngoài, không che hạt nhân và chuyển 
tín hiệu của nó vào hướng các trường yếu hoặc ngược lại, làm 
tăng sự che và chuyển tín hiệu của proton vào hướng của trường 
mạnh. Các sự đóng góp này vào hàng số che được xác định bởi 
tính không đẳng hướng từ của phân tử. 


Tính không đẳng hướng từ đáng kể ở các halogenua liên kết 
ba „nhóm caebonyl, các vòng ba cạnh và thơm. Để làm ví dụ 
về ảnh hưởng trường mạnh của tính không đẳng hướng ta xét 
các phân tử axetylen benzen và nhốớm anđehit. 


Nếu tưởng tượng phân tử có cấu tạo tuyến tính, axetylen 
phân bố dọc theo trường H, thì các electron +z tạo ra một dòng 
điện mà hướng của nó vuông góc với trường H,, tức xảy ra sự 
che phủ của proton và tín hiệu của nó ở trong các trường mạnh... 


hơn (Hỉnh 4:5). 





HÌNH 4.5. Sự che của các proton trong phân tử axetylen C:H› 
1. Các đường sức của tl trưởng cảm ứng 
2. Sự di chuyên của eÌectron + 
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Trong trường hợp benzen, các đường vòng tròn xuất hiện 
ngược lại, có tác dụng tái che và tín hiệu của proton thơm 
quan sát thấy ở trong vùng các trường yếu (Hình 4.6). Tín hiệu 
của proten andehit phân bố trong vùng các trường yếu do trường 
riêng cảm ứng các electron z, gây ảnh hưởng tái che lên proton 





(Hình 4.7). 
(nh SN Nợ: / % 
' H h Ị h h h Ị 
' I ¿ l 
h ! ‡ Ï ì ì ‡ Ị 
mm"  Ị  ộ bó 
! ' : Ì ' " Ị lÍ 
' ' h | ) ' Ị I 
! ' ' | ) ' h I 
' ! ' Ị ) t h I 
! ! ' I H t 1 | 
l 4 h ' l I 
| ÐÓ HT 
ì I : N Ọ!© 1 

H; 1H ¡ ZT< 1 
' ( , H : *¬~---- + h 
Ù ( ) h h i 
! T ñ Ũ ‡ L h 1 
! ' ' Ũ } ' ' 1 
1 ' ' Ù h l ' Ù 
' ' h h l ) h h 
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Ki” NV SỈ N J 
Họ Họ 

HÌNH 4.6. Hiệu ứng các dòng từ trong HÌNH 4.7. Sự tái che các proton của 

phân tủ benzen anđehit 

1. Các đường sức của trưởng cảm ứng l. Các đường sức của trưởng cảm ứng 

2. Sự di chuyên các electron 2. Sự di chuyển các electron 


Tính không đẳng hướng của liên kết đơn giản C - C không 
lớn nhưng nó cũng mang lại sự đóng góp đáng kể vào độ dịch 
- chuyển hóa học, gây ra sự tái che các proton trong dãy CHụ, 
RCH;, R,CH,, R,CH. Nó cũng là nguyên nhân khác nhau đa 
các độ dịch chuyên hóa học. 


Trong thực hành thường dùng các dữ kiện thực nghiệm về 
đệ dịch chuyển hóa học của proton trong các cấu trúc đặc trưng. 


Khoảng cách độ dịch chuyển hóa học của các proton không vượt 
quá l6 - 20 Md. 


Trên các dụng cụ với tần số 60 MHz độ dịch chuyển hóa 
học được thay đổi trong giới hạn 1000Hz. 
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Trong bảng 4.2 cố dẫn ra các vùng trong đó xuất hiện tín 
hiệu các dạng khác nhau của proton. 


Bảng 4.2. ĐỘ DỊCIE CHUYỂN HÓA HỌC 
CỬA CÁC DANG PROTON KHÁC NHAU 














Các dạng proton | ø Md r, Md 
Các proton béo và alivòng ị 0 - 20 8 - 10 
Các proton axetylen 20 - 3.0 70 - 80 
Các proton của dẫn xuất béo (ngoài Si) 16 - 5,0 50 - B4 
Các proton olefin 45 - 76 24 - 5/5 
Các proton vòng thớm và dị vòng thớm 60 - 90 10 - 40 
Các proton andehit 90 - 100 00 - 10 











Trong các tài liệu [15] có dẫn ra các độ dịch chuyển hóa 
học của các proton khác nhau. Vị trí các tín hiệu proton của 
các nhóm metyl và metylen có thể được tính định hướng nhờ 
các hằng số Suleri : 


3 = 0,23 + À 00, 


Ở đây 2 là độ dịch chuyển hớa học so với tetrametylsilan trong 
đung môi trơ so với sự pha loãng vô tận. 


9a — hằng số của chất thế (hằng số Suleri). Tập hợp các 
hằng số Suleri có dẫn ra trong [15]. 


Có một số đặc điểm trong độ dịch chuyển hóa học của proton 
các nhớm hidroxil, nhóm amin : Vị trí và đặc điểm các tín hiệu 
của chúng thay đổi đáng kể phụ thuộc vào điều kiện. Điều này 
được giải thích là các proton này có khả năng trao đổi nhanh 
hay chậm. Nếu khả năng xẩy ra các quá trình như vậy thì dạng 
phổ PMR phụ thuộc vào tốc độ trao đổi. 


Vị trí pic hấp thụ của proton nhóm hiđroxil rượu phụ thuộc 
vào đặc điểm của liên kết hiđro, và trong các dung dịch loãng 
COI, píc của proton nhóm biđroxil ở trong vừng các proton 
, ankyl. Vị trí các tín hiệu proton phenol cũng phụ thuộc vào 
nồng độ và dung môi. Các tín hiệu này được dùng để nghiên 
cứu liên kết hidro. 
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4.1.8. Tương tác spin - spin 


Thông báo quan trọng về cấu tạo các hợp chất hưu cơ có 
thể nhận được không chỉ trên cơ sở các liên kết hóa học mà 
từ giá trị của đạc điểm tách spin - spin, do kết quả tương tác 
spin của các proton không tương đương qua electron hóa trị. 


Nếu hệ có hai proton không tương đương H, và Hạ thì có | 
trạng thái proton HẠ chuyển các electron hóa trị cho proton 
Hạ và ngược lại. Như đã lưu ý ở phần trên, các hạt nhân với 
số lượng tử I = : ở trong từ trường có hai trạng thái với 
momen : định hướng theo trường và ngược lại với trường. 


Mỗi một trong các trạng thái này mang sự đóng góp của 
mình vào trường ngoài và thực vậy, các hạt nhân được xét dưới 
ảnh hưởng của hai trường địa phương : một trường giảm so 
với H,, và trường khác tăng giá trị của nó. Như vậy thay cho 
một tín hiệu tương ứng với độ dịch chuyển hóa học của proton 
Hạ, xuất hiện hai tín hiệu. Khoảng cách giữa chúng được biểu 








HÌNH 48. Tương tác spin - spin của hai proton không tưởng đưởng 
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x 
€ cụ 


diễn bằng Hz, đặc trưng cho năng lượng tương tác spin - spin 
Jag- Bức tranh tương tự sẽ quan sát được đối với proton HẠ. 
Đại lượng tách gây ra do tương tắc spin ~ spin đối với hai hạt 
nhân giống nhau (Hình 4.8). 


Trong hệ >CH - CH; - có các proton với các tín hiệu hớa 
học khác nhau, proton của nhóm © - H tương tác với hai proton 
tương đương của nhóm CH;. Mỗi một trong các proton CH¡; có 
thể ở hai trạng thái và số các tổ hợp có thể có của các spin 
bằng bốn (Hình 4.9). 

Các tổ hợp thứ hai và thứ ba đóng góp vào trường tác dụng 
lên proton và tín hiệu của proton nhóm CHÍ sẽ là triplet với 
cường độ tương đối các cấu phần là I : 2 : 1. 

Ngoài ra trong phổ sẽ quan sát được tín hiệu các proton của 
nhóớm CH, ở dạng duplet. Cường độ tích phân của triplet so 
với cường độ tích phân của đupÌet là l : 2 phù hợp với số proton. 


>m 

GinG s4 
0 

—— -1 


Triplet của nhóm CH trong —>CH —CH — 


[IĨNH 4.9. Sự định hướng các momen hạt nhân các proton trong nhóm —-CH:- 


Đối với hệ —CH — CHạ với các độ dịch chuyển hóa học khác 
nhau của các proton, trong phổ xuất hiện đuplet các proton của 
nhóm CH¡; và quartet của proton nhóm CH, vì đối với ba proton 
của nhóm €CH, có thể có 8 tổ hợp các spin của chúng Chỉnh 
4.10). Theo sự đóng góp vào các tổ hợp khác nhau thì tỉ số 
cường độ của quartet là I : 3: 3: 1 
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(Quartet của nhóm CHl trong CH—~CH,) 


HĨNH 4.10. Sự định hướng các momen hạt nhãn các proton trong nhóm - CHa- 


Trong trường hợp chung, khi proton (Chay nhóm các proton 
tương đương) tương tác với n hạt nhân từ tương đương thì tín 
hiệu của proton này chứa (n + 1) cấu tử. Sự phân bố cường 
độ của các đường multiplet được xác định bởi các hệ số phân 
chia binon của mức n : (a + b)h, 


Trong trường hợp khi sự tương tác các proton xảy ra với 
một vài nhóm các proton không tương đương thì độ tách 
(multiplet) của tín hiệu được xác định bàng tích số các độ tách 
đặc trưng cho từng nhớm (n + 1) /(m + 1). Các cường độ của 
các cấu tử cực biên với độ tách lớn (n > 5) thường Ít gặp và 
ở mức nhiễu (tiếng ồn) và trong các phổ thực không thể phân 
biệt được. 


Các độ dịch chuyển hóa học của proton khi có sự tách 


spin - spin được xác định bằng khoảng cách từ tâm đến tín 
hiệu mẫu chuẩn. 


Giá trị hằng số tương tác spin - spin không phụ thuộ: vào 
cường độ của trường bên ngoài HÀ, nó được xác định bằng bản 
chất của các hạt nhân tương tác, số lượng và đặc tính các liên 
kết giữa chúng và cấu trúc hình học của phân tử. 
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Trong bảng 4.3 có dẫn ra các đại lượng của hằng số tương 


: ) 
tác J đối với các hạt nhân với số spin Ì = 5 
Bảng 4.3. CÁC HÀNG SỐ TƯỞNG TÁC (1. H¿z) DỐI VỚI 


CÁC HẠT NHÂN VỎI SPIN I 








Các hạt nhân tương tác J, Hạ Các hạt nhân tương tác 
H- F 650 H- C-P 
H- C-F 60 H-H 
H- C- C-F 26 H € - H 
H-P 300 H- C-. C-H 
H C ©- C-H 

















Giá trị lớn nhất quan sát được khi có sự tương tác với các 
hạt nhân của F. Các hằng số jJ khi có tương tác các proton 
không vượt quá đại lượng 20 H¿z. Giá trị hằng số tương tác 
giảm đáng kể với sự tăng của số các liên kết giữa các hạt nhân 
tương tác và trong trường hợp này, khi các proton được tách 
ta bằng õ hay nhiều hơn các liên kết giống nhau thì tương tác 
này thực tế có thể không cần tính đến. 


Đại lượng j đối với một kiểu proton chủ yếu được xác định 
bằng cấu trúc của proton. 


VÍ dụ đã tìm được sự tương tác spin - spin giữa các proton 
HẠ - C-C-~ H, phụ thuộc vào góc giữa các mặt phẳng có chứa 
các nguyên tử H -C-C và C-C-Hạ. Tương tác cực đại quan 
sát được ở các góc 0° và 1802 và tối thiểu ở 902 (Hình 4.11a 
và 4.11b). 

Tính chất này được dùng khi nghiên cứu cấu hình các dẫn 
xuất etan và các hợp chất vòng. Đối với các proton nối đôi 
cũng quan sát được sự phụ thuộc vào góc giữa các liên kết 


H 

= Cy (Hình 4.11a). Ví dụ đối với các proton nối đôi etylen 
`8 

(góc HẠ - © - Hạ gần 120°, hằng số J = 3H). 


383 


+ 
+Ý 


„oỲ 
3 


daAg.Hz 
8 




















g 6 
30 60 90 120 150 190 
LĨNH 4.1ia. Sự phụ thuộc các hằng HÌNH 4.lIb. Sự phụ thuộc hằng số 
SỐ tướng tác spin - spin vào góc giữa tướng tắc spin — spin vào góc giữa các 
liên kết đôi với proton kề gần nhau liên kết đôi với các proton nổi đôi 


Trong trường hợp các proton được phân chia bằng 4 hay 
nhiều hơn các liên kết thì đặc tính các liên kết có ý nghĩa đặc 
biệt. Ví dụ hằng số tương tác spỉin - spin đối với hệ H-C-G-H 
gần 0,2 Hz, còn trong hệ allyn, một trong các liên kết bội cớ 
J = 9-3 Hz Trong bảng 4.4 có dẫn ra giá trị các hằng số 
của tương tác spin - spin các dạng khác nhau của proton. 


Trên hình 4.12 (a) và 4.12 (b) có dẫn ra phổ PMR của phân 
tử rượu etylic (C,H,OH) a) trong rượu 95% ; b) khi có kiềm. 


Khi có mặt trong phân tử các proton tham gia vào thành 
phần của các nhớm hiđroxil hay amin thì bức tranh thường của 
tương tác spin - spin không quan sát được. 

Do sự trao đổi hóa học nhanh của các proton của nhóm amin 
hay oxi, tín hiệu xuất hiện không tách ra (thường có dải rộng). 


Ở các proton nhớm OH và NH tin hiệu proton của nhóm 
bên cạnh không tách ra. Chỉ trong trường hợp các mẫu rất 
sạch của rượu không chứa các vết bazơ, axit làm xúc tác cho 
sự trao đổi sẽ quan sát được bức tranh thường của tương tác 
spín - spin (Hỉnh 4.12). Các quy luật nêu ra trên đây của tương 
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HỈNH 4.12. Phả PMR của rượu etylie (CzHSOH) 
4) 952 rượu ; b) Khi có kiểm 


tác spin - spin chỉ xuất hiện rõ trong trường hợp khi hiệu các 
độ dịch chuyển hóa học của các proton tương đương H, và Hạ 
thể hiện bằng Hz lớn hơn nhiều hằng số J.„ : 


A = R)Mp > 10 


Trong trường hợp này các phổ cộng hưởng từ proton mang 
tên gọi là các phổ bậc một. Khi giảm tỉ lệ ở trên tức là tiến 
gần đến các đại lượng của độ dịch chuyển hóa học thÌ đặc tính 
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tách bị lệch đi đáng kể. 


Điều này thấy rõ trên ví dụ của hệ 


hai proton tương tác. Càng giảm hiệu các độ dịch chuyển hóa 
học thì cường độ các đường của đuplet càng táng lên mạnh do 


sự yếu đi của cường độ các trường ngoài. 


(Hinh 4.13) 


Vì độ dịch chuyển hóa học tỉ lệ thuận với cường độ trường 


ngoài H1, 
dụng các máy phổ có H, 


tiến gần đến phổ bậc một. 
v 
A 
1 
K€uAX Ít 
1 
Ẳg 
' 
: ( 
Kiêu AB h 
—" 
1 
3J 
AB 
Kiểu AB 
Kiểu A 
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B 
1 
¡| (W—v})) 
Ẳ ; 
J.p 
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h 
t V —y}/J 
' 
l 
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(v — Về N h 


HÌNH 4.13. Phố PMR của hệ AX 


386 


còn hằng số .J không phụ thuộc vào nó nên việc áp 
lớn cho phép làm đơn giản phổ và 


=0.75 
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Trong phổ PMR người ta chấp nhận ghi các proton không 
tương đương mà độ dịch chuyển hơa học của chúng khác nhau 
ít bằng các chữ cái bên cạnh của vần chữ cái (A, B, Ở hay K, 
L, M hay X. Y, 7. 

Các proton với các độ địch chuyển hóa bọc khác nhau nhiều 
bằng các kí hiệu AX, AY, AMX vv.. 


Bảng 4.4. CÁC HÀNG SỐ TƯỞNG TÁC SPIN 2 SPIN CỦA CÁC PROTON 
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Số các proton tương đương được kí hiệu bằng chỉ số ở phía 
dưới. VÍ dụ, hệ các proton trong etylbromua được kí hiệu là 
AzX¿, trong o - điclobenzen là A;B:. 


H 
H CỊ | | 
H—C—C—Br 
H Cì | 1 
H H hH 
AB AX 
2 4 3+ 


4.1.9 Ứng dụng phổ NMR, PMR 

Các phép đo phổ NMR, PMR là các phương pháp hữu hiệu 
để xác đình định tính, định lượng, cấu trúc, liên kết hóa học 
của các hợp chất hữu cơ. 


4.1.10. Các máy quang phổ xung, đặc điểm các phổ NMR 
nhận được [18] 

Trong các máy NMR không lưu động mâu chịu tác dụng liên 
tục của trường có tần số cao trong suốt thời gian quan sát phổ, 
trong lúc đó thì trong phương pháp phổ xung người ta dùng 
sự bùng cháy ngắn hay các xung của các dao động tần số cao, 
xác định và quan sát tín hiệu khi kết thúc tác dụng của xung, có 
nghĩa là sau khi tất trường có tần số cao. Các máy quang phổ 
xung như vậy được thực hiện trong các máy quang phổ NMR 
Phuriê. Các máy phổ xung Phuriê cho độ nhạy và độ phân giải 
cao, có nhiều ưu việt hơn so với các máy NMR không lưu động. 

Ngày nay trong số các phổ NMR, ngoài các phổ cộng hưởng 
từ proton (PMR) mà hạt nhân được nghiên cứu là proton, người 
ta còn dùng các loại phổ NMR trên các hạt nhân khác. Ví dụ 
quan trọng là hạt nhân °C, !*p£, ?!P, lÝÍN, Đặc biệt phổ NMR 
trên hạt nhân !C cho phép ta nghiên cứu cấu trúc các hợp 
chất hữu cơ rất thuận tiện cùng với phổ PMR. 
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Ngoài ra người ta còn dùng phổ cộng hưởng thuận từ electron 
(BPR) để nghiên cứu các hợp chất thuận từ, đặc biệt trong lĩnh 
vực tạo phức và chiết phức chelat cũng như để xác định các 
gốc tự do. 


Sau đây ta sẽ xét lấn lượt các loại phổ trên. 


4.1.11 Ứng dụng phổ NMR trên các hạt nhân không phải 


là hidro f8] 
l. kịch sử, sự phát triển vù các thành tựu của phép do phổ NĂMR 
và #3 
của C 


Những thông báo đầu tiên về sự quan sát phổ NMR € 
xuất hiện vào năm 1957 khi P.Layterbur công bố công trình 
của mình cớ liên quan đến hợp chất hữu cơ đơn giản nhất. Tuy 
nhiên phương pháp ghỉ phổ thật khó khăn. Ngoài ra ngay trong 
các thông báo đầu tiên đã cho biết rằng sự quan sát trực tiếp 
các hạt nhân cacbon có nhiêu ưu điểm hơn so với các nghiên 
cứu tương tự trên các proton. Vào giai đoạn đầu, việc ứng dụng 
quang phổ NMR !*C bị giới hạn nhiều do các khó khăn khi 
tiến hành thực nghiệm, liên quan đến độ phân giải quang phổ 
thấp. Do hàm lượng nhỏ của các hạt nhân lŠC (1,1% so với các 
hạt nhân !“C) mà buộc phải làm việc chỉ với hợp chất có độ 
tan cao và khối lượng phân tử không lớn. Mặc dầu vậy, ngay 
giữa những năm 60 bằng phương pháp NMR C người ta đã 
nghiên cứu thành công nhiều loại các hợp chất hữu cơ. 


Những năm 60 của thế kỉ này một số nhớm các nhà nghiên 
cứu do D.Grant (Mi), Dr.Ctozecơ (Canada) và E.Lipma (Liên 
xô cũ) đã bắt đầu nghiên cứu phổ NMR C. Vào thời gian này 
có sự hoàn thiện quan trọng đầu tiên trong kỉ thuật thực nghiệm 
quang phổ NMR !?€ và chính là nhờ phương pháp cộng hưởng 
kép đã triệt tiêu được hoàn toàn tương tác spin - spin với các 
proton (kết cấu đải rộng từ các proton), sự triệt tiêu này làm 
đơn giản phổ NMR HC nhiều và làm tăng cường độ tín hiệu 
của các hạt nhân cacbon nhờ hiệu ứng Overkbauzer. Ngoài ra, 
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người ta bất đâu dùng các chất tích lũy tín hiệu yếu trên cơ 
SỞ các máy phân tích nhiều kênh. Từ năm 1968 Giáo sư Robertxd 
cùng với các cộng tác viên đã bất đầu nghiên cứu có hệ thống 
nhiều loại hợp chất hưu cơ. 


Những nãm 1969 - 1970 hai hãng lớn nhất Varian (Mỹ) và 
Bruker - Physik (CHLUB Đức) đã sản xuất các máy quang phố 
NMR có sử dụng biến đổi Phuriê. Các máy này đã lập tức đạt 
được nhiều thành tựu và điều này dẫn đến sự tăng đáng kể số 
các công bố có liên quan đến các nghiên cứu bàng phương pháp 
NMR È°C. Việc sử dụng biến đổi Phuriê không chỉ cho phép 
nhiều nhà hóa học làm được các nghiên cứu mà còn so sánh 
được với quang phổ PMR về sự đơn giản trong thực nghiệm và 
hiệu quả nhận được. 


Có thể phán ra ba giai đoạn trong việc thiết lập và phát 
triển quang phổ NMR lŒ Giai đoạn thứ nhất được xem như 
thời kỉ từ lúc c những công bố đầu tiên cho đến sự xuất hiện 
các máy quang phổ có biến đổi Phuriê (1957 - 1968). Giai đoạn 
thứ hai có thể xem là thời kì từ khi các nhà nghiên cứu đo 
được phổ của hầu hết các cấu trúc quan trọng của phân tử 
hữu cơ (1969 - 1972). Từ năm 1973 khi quang phổ NMR !C 
được công nhận ngay cả trong các lĩnh vực ít dùng đến NMR 
như hóa sinh, các hợp chất thiên nhiên, khi nghiên cứu các Ion, 
các gốc, các phức trung gian và cả khi nghiên cứu các polime, 
các hợp chất cơ kim, các hợp chất hữu cơ chứa phot pho và 
các hợp chất khác thì bát đầu giai đoạn thứ ba của sự phát 
triển quang phổ này, giai đoạn này được đặc trưng bằng các 
thành tựu lớn. Tuy nhiên trong nhiều các vấn đề, ví dụ khi 
nghiên cứu tương tác giữa các phân tử, các quá trình tạo phức, 
liên kết hidro, sự liên hợp và tự liên hợp, các thành tựu của 
quang phổ NMR !C không lớn như quang phổ' PMR. 


2. Sự phà hợp giữa các phổ NĂMR !C với cấu tạu của phân tử 


Các độ dịch chuyển hóa học của các loại hạt nhân lập trong 
các phân tử nghịch từ bao gồm vùng gần 600 Md, tuy nhiên, 
đối với phần lớn các hợp chất hữu cơ thì phổ NMR !ẲC được 
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phân bố trong vùng từ 0 Md đến 220 Md, vùng này có thể quy 
ước phân ra 4 phần. Trong trường mạnh (0 - 50Md) các nguyên 
tử cácbon ở trong trạng thái lai hóa spŠ hấp thụ. Tiếp theo 
sẽ phân tích các tín hiệu của các nguyên tố lai hóa sp, có nghĩa 
là các nguyên tử cacbon tham gia tạo các liên kết ba (65 - 
90Md). Các nguyên tử cacbon trong các anken hay các hợp chất 
thơm (các nguyên tử lai hóa sp^) cho các tín hiệu cộng hưởng 
trong trường yếu hơn (80 - 150 Md). Còn trong trường yếu 
hơn nữa phân bố các tín hiệu của các nguyên tử cacbon lai hóa 
sp? trực tiếp liên kết với các nguyên tử dị thể O, N và 5, tức 
tham gia vào thành phần của các nhóm chức khác nhau (150 
- 220 Md). Trên hình 4.14 đưa ra sơ đồ các độ dịch chuyển 
hớa học của các hạt nhân l3C được đo so với tín hiệu hấp thụ 
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các hạt nhân l3 của tetrametylsilan (PMS) - chất hay được 
dùng làm chất chuẩn trong. Các độ dịch chuyển hóa học các 
tin hiệu phân bố trong trường yếu hơn TMS được xem là 
tương tự thang øö trong phổ PMR. Có khi trong thực nghiệm 
để làm các chất chuẩn trong người ta dùng các tín hiệu của 
một số dung môi. 

Tương tác spin-spin trong phổ NMR !C có thể có ở giữa 
các nguyên tử liên kết trực tiếp hay giữa các nguyên tử cách xa 
nhau. Đến lượt, các nguyên tử liên kết trực tiếp như hai nguyên 


tử cacbon (muốn nói về đồng vị của cacbon l3), các nguyên ˆ 


tử cacbon và hiđro (tương tác !ẰC - ÌH), nguyên tử cacbon và 
nguyên tử dị thể (ví dụ F, P v.v..). Sự tương tác 1C - !C 
(trong các máy quang phổ NMR) của các hợp chất không được 
làm giàu bằng đồng vị !'C thường không xuất hiện do xác suất 
tìm được hai hạt nhân của l%C trong cùng một phân tử nhỏ. 
Đối với tương tác của các hạt nhân LẰC với các proton và nhất 
là khi các nguyên tử này liên kết trực tiếp thì có thể dùng đại 
lượng KTSS” để đánh giá mức độ đặc trưng 5 của liên kết 
tương ứng. Ví dụ, nếu [nh tương tác với nguyên tử cacbon 
lai hóa sp thì giá trị !J ( !Œ - H) (điều đó cho thấy KTSS 
giữa các hạt nhân !'C và ÌH qua một liên kết gần với giá trị 
tối thiểu, có nghĩa là 125 Hz, trong lúc đó thÌ khi có sự tương 
tác của proton với nguyên tử cacbon ở lai hóa sp, đại lượng 
KTSS đạt giá trị cực đại (gần 250 Hz). Tuy nhiên nếu chất 
thế âm điện liên kết với nguyên tử cacbon thì đại lượng hằng 
số tương tác đụ có thể thay đổi đáng kể. Trong tài liệu [18] 
có dẫn ra KTSS (hằng số tương tác spin-spin) của một số chất 
hữu cơ. 


Nếu nguyên tử cacbon liên hệ với nguyên tử dị thể thì đại 
lượng hằng số J¡ : có thể thay đổi trong các giới hạn rộng 
. 


hơn, và chính là : 10 - 90 Hz, nếu X = P, gần 250 Hz nếu 
X = F, 300 - 600 Hz và nhiều hơn nếu hạt nhân 'C tương 
tác với các hạt nhân từ của các nguyên tử thiếc, thủy ngân v.v.. 


* KISS = Hằng số tương tác Spin - Spin 
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Đự 


Cần nhớ rằng J,; không xuất hiện ở sự triệt tiêu hoàn 
=. (HỆ 
toàn tương tác Špin - Spin hay có giá trị không lớn (từ một 
vài Hz đến hàng chục Hz, cớ nghĩa là phần tách ra còn lại) ở 
kết cấu từng phần từ các proton. 
- Tích phân trong quang phổ NMR ÌC 


Trong khi đo diện tích các tín hiệu hạt nhân ÌÝC người ta 
gặp phải một số khó khăn vì diện tích đo được của các tín hiệu 
thường không phù bợp với số nguyên tử cacbon. Điều này liên 
quan đến thời gian dài của sự tích thoát (sự hồi phục) của các 
hạt nhân kíp (đặc biệt ở các nguyên tử cacbon bậc bốn), các 
khoảng không lớn giữa các xung và các hiệu ứng Overkhauzerơ 
khác nhau đối với các hạt nhân khác nhau. Chính vì vậy mà 
các cường độ tích phân trong các phổ NMR L3C, theo nguyên 
tắc, không được dẫn ra. Ta xét kỉ hơn các độ dịch chuyển hóa 
học và hằng số tương tác spin - spin (KTSS) của các hợp chất 
hữu cơ 

+ Anhan : Các phổ proton của các hidrocacbon Ít có các 
trường hợp có thể dùng được để nhận biết cấu trúc đồng phân. 
Nguyên nhân là sự khác nhau giữa các độ dịch chuyển hóa học 
của các nhóm CHỊ: - CH; và CH không lớn và cùng bậc với 
KTSS của chúng, do vậy hầu như các hệ nhận được của các 
proton tương đương cho ta các phổ phức tạp. Thường thì chúng 
có dạng các phổ rộng uốn cong và một số lớn ở gần các tín 
hiệu được phân bố. Trên hình 4.15 có vẽ các phổ PMR và NMR 
HC của 3 - metylheptan. Nếu như trong phổ PMR chỉ thấy hai 
dải phổ rộng thì trong phổ NMR lC có đến 8 đường tách biệt 
rõ và mỗi một đường tương ứng với nguyên tử cacbon của nó 
trong phân tử hidrocaebon. Cần chú ý rằng không một đồng 
phân nào của hiđrocacbon này lại không có phổ như vậy. 


+ Các hợp chất uòng béo 
Các độ dịch chuyển hớa học của các hạt nhân }C của các 
ankan vòng không thay thế, không phụ thuộc đáng kể vào kích 
thước của vòng. Độ căng của vòng gây ảnh hưởng đáng kể lên 
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độ dịch chuyển hóa học chỉ ở propan vòng và butan vòng. Ỏ 
propan vòng các tín hiệu hạt nhân nguyên tử cacbon của nhóm 
CH, chỉ thấy được ở trong trường rất mạnh tương tự như đã 
thấy trong phổ PMR đối với các proton của nhóm này. 

+ Các ønhan thay thế : Nếu nhóm mety]l liên hệ với chất 
thế âm điện thì tín hiệu của nó có thể dịch chuyển một vài 
chục Md so với tín hiệu TMS. Việc đưa các nhóm thế vào thay 
cho các nguyên tử hiđro gây ảnh hưởng lên các độ dịch chuyển 
hóa học của các hạt nhân SH đặc biệt là các hạt nhân ở gần 
trực tiếp với nhóm thế. 

+ KTSS của các ankan uà các anhan thay thế 


Từ các phổ NMR }C không thể nhận được các đại lượng 
thực KTSS J;¿ vì phần lớn thực nghiệm được tiến hành hoặc 
C~-H 


là hoàn toàn hoặc là kết cấu từng phần từ các proton. Ngoài 


TMS 





36 0 24 18 12 § 0 
HÌNH 4.15. Phổ PMR (a) và phổ NMR của FC (b) của 3~ metylheptan 
(theo G. Leri và GŒ.Nelson) 
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.ẽ 

hổ 
ra trong những näm qua đã tích lũy được một số lớn các dữ 
kiện về các hàng số tương tác của hạt nhân !ÌC với các proton, 
đặc biệt đối với các nguyên tử € và H liên kết trực tiếp nhận 
được từ phép phân tích các catelit !ÌŒ trong các phổ proton. 

Trong tài liệu (15] có dẫn ra các giá trị KTSS đối với các 
ankan thay thế. Việc đưa vào các chất thế âm điện dẫn đến sự 
tăng đáng kể các hằng số này. 

Ta cũng thấy rằng các hàng số đi Jc_¡¡ ở các biến dạng góc 
trong các hiđrocacbon cũng bị thay đổi. Điều này có thể liên 
quan một mặt đến sự thay đổi độ dài liên kết C - H, mặt khác 
với đặc tính Š của các obitan tương ứng. Trên hình 4.16 có dẫn 
ra đồ thị phụ thuộc RKTSS 
vào đặc tính §Š của liên kết S| Ốt san) 

0-H. | 

Các hằng số của tương tác 
spin - spin Ki cai và KG), 
có nghĩa qua hai và ba liên 
kết tương ứng có thể nhận 
được trực tiếp từ các phổ 
NMR !3C cũng như gián tiếp 
từ các phổ PMR. 

Tuy nhiên các giá trị 
của các hằng số này nhỏ 
hơn đáng kể các giá tri 
KTS5S đối với các nguyên Sstde—=L TT sẽ 

x ` : :a Ụ 25 33 500?c 
tử cacbon và hiđro liên 
hệ trực tiếp (Ví dụ đối với HINH 4.16. Sự phu thuộc hằng số tướng, 
1,2 - đibrometan hằng SỐ xa tác spin-spin Ị TC vào đặc tính S của liên 
2 l kết € - II 
“. bằng - 4.42  Hz, 
k “nà ' là 156,1 Hz). Ngoài ra KTSS xa còn chưa được dùng 
MU 
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rộng rãi để tỉm ra cấu trúc các hợp chất hữu cơ như KTSS 
của các nguyên tử € và H liên hệ trực tiếp. 


+ Các hợp chất chưa bão hòa 


Như đã nói đến ở phần trước các độ dịch chuyển hơa học 
của các nguyên tử cacbon lai hóa sp ở trong khoảng các giá 
trị tương ứng với trường yếu hơn so với các hạt nhân nguyên 
tử của các hiđrocacbon bão hòa. VíÍ dụ, đối với 2,4,4 
trinetyÌpenten : 


30,4 143,7 114,4 Md 


Các tín hiệu của các nguyên tử caebon olefin chuyển lên hơn 
80 Md vào trường yếu so với pie của nhớm CH:, còn các tín 
hiệu của các hạt nhân lC đối với heptatrien vòng và các ankyl 
thay thế của nó ở trong vùng 120 - 135 Md (nói về các nguyên 
tử lai hớa cacbon sp?). 


Các độ dịch chuyển hóa học đối với nhiều mono olefin thay 
thế chi ra rằng một số chất thế (I, Br, v.v.) chuyển mạnh vào 
trường yếu các tín hiệu của nguyên tử cacbon xa hơn. 


KTSS của các proton với các nguyên tử cacbon lai hóa sp? 
(trong trường hợp các nguyên tử liên hệ trực tiếp) lớn hơn 
30 Hz các giá trị của các hàng số tương ứng đối với các nguyên 
tử cacbon lai hóa sp”. Đại lượng KTSS bị thay đổi khi thay đổi 
các góc giữa các liên kết và khi đưa vào các chất thế. 


+ Các ankin : Các nguyên tử cacbon ở trong trạng thái lai 
hóa sp hấp thụ trong vùng trung gian giữa các tín hiệu các 
các nguyên tử cacbon lai hóa kiểu sp” và sp”. Trong [15] có 
dẫn ra các độ dịch chuyển hóa học lẰC đối với các hợp chất 
chứa liên kết ba. KTSS đối với các ankin có các giá trị cực đại 
(240 - 250 Hz). 


+ Các hợp chất thơm uà dị oòng thơm 


Các độ dịch chuyển hóa học của các hạt nhân lẦẰC© tham gia 
vào thành phần các hợp chất thơm và dị vòng thơm nằm ở 
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vùng rộng (110 - 170 Md), còn benzen hấp thụ ở 128 5Md. 
Trong [15] có dẫn ra các độ dịch chuyển hóa học của l3 của 
các mono benzen thay thế. 


Đặc biệt nhiều nghiên cứu được hoàn thành với các phân tử 
dị vòng thơm. Trong [lỗ] có dẫn ra các độ dịch chuyển hóa 
học các hạt nhân !C đối với các hợp chất vòng 5, 6 cạnh, 
nhiều cạnh và đị vòng thơm. 


+ Cóc nhóm chúc hữu cơ 


Ưu thế của phổ NMR JẲC trước phổ PMR là ở chỗ các nhớm 
chức phân tích chứa nguyên tử cacbon quan sát được trong 
vùng phổ các hạt nhân '!C. Trên hình 4.14 có đẫn ra các độ 
dịch chuyển hóa học 1Œ của một số nhóm chức. Phương pháp 
NMR 'C đặc biệt thuận lợi khi nghiên cứu các hợp chất trung 
gian không bên, chính là các ion cacbonyl, các phức cơ kim, 
các cacbanion, các gốc. 


Vùng các độ dịch chuyển hóa học của hạt nhân Ủ€ ở gần 
600Md, tuy nhiên trong các phức cơ kim, nếu kim loại thuận 
từ các pie hạt nhân !#C cớ thể nằm ở 1000 Md và ở vùng các 
giá trị Ø dương hơn hay âm hơn. 


3. Phổ NMR trên các hụt nhân !”F 


Trong thiên nhiên chỉ gặp một số đồng vị của nguyên tử 
I#P, Thực vậy hàm lượng thiên nhiên của nó chiếm 100%. 
Ngoài ra hạt nhân FÌlo có spin bằng 1/2 và momen từ đủ lớn 
# = 2,6263 6N. Do vậy hạt nhân Flo cũng như proton là đối 
tượng thuận tiện cho phổ NMR. Tần số cộng hưởng của hạt 
nhân Ì?Ƒ trong trường 1,12 - 10' A/M bằng 56,446 MHz. Nhờ 
có khả nàng hoạt động cao, flo tạo ra một số hợp chất ở nhiệt 
độ thường là các chất lỏng, điều đó rất thuận lợi cho phổ NMR, 
các sản phẩm rắn được nghiên cứu trong dung dịch. Để làm 
dung môi người ta thường dùng triclometan, tetracloruacaecbon, 
clorofom, hecxan v.v... 


Các chất chuẩn có thể là axit trifloaxetic hoặc tricloflornetan, 
được dùng như các chất chuẩn trong hoặc chất chuẩn ngoài. 
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Người ta tìm được sự ứng dụng đổi với một số chất khác, vi 
dụ như CE,. 


Vùng các độ dịch chuyển hóa học đối với hạt nhân !?E' vượt 
đáng kể vùng các độ dịch chuyển hóa học đổi với proton, còn 
KTSS có thể từ một vài chục Hz đến 1000 Hz hay hơn nữa. 
Vì vậy trong phổ NMR !?P` người ta dùng hai tốc độ mở rộng 
trường và chính là tốc độ lớn (gôm 39 Hz/giây) để xác định 
các độ dịch chuyển hóa học và tốc độ nhỏ (0,2 - 9,3 Hz/giây) 
để xác định các KTSS. 


Vùng rộng các độ dịch chuyển hóa học đối với các hạt nhân 
2 trước tiên được giải thích ràng các mức kích thích được 
phân bố gần các mức cơ bản, cố nghỉa hiệu năng lượng giữa 
chúng không lớn so với với hiệu năng lượng ở các proton. Thực 
vậy, theo phương trình đã dẫn trong [18 ] thì sự giảm năng 
lượng AE dẫn đến sự tăng phần đóng góp của thành phân thuận 
từ vào bằng số chấn. Thành phần này phụ thuộc mạnh vào sự 
bao quanh và tạo ra vùng rộng hơn các độ dịch chuyến hóa 
học so với các proton. Ngoài ra, thành phần thuân từ bị thay 
đổi đáng kể dưới ảnh hưởng của các phân tử phân cực của 
dung môi. Chính điều này giải thích được sự thay đổi đáng kể 
độ dịch chuyển hơa học, của các hạt nhân !”F khi thay thế 
dung môi, sự thay đổi này có lúc lớn đến mức mà không thể 
giải thích là chỉ do khả năng nhận của các dung môi khác 
nhau. 

Các độ dịch chuyển hóa học các hợp chất đôi của flo đủ lớn 
(từ + 355 Md đối với MOF trong trường yếu đến -99 Md đổi 
với CeF„ trong trường mạnh). Nhiều hợp chất đôi, ví dụ NE¿ 
; BF,, SF, và các hợp chất khác có một giá trị riêng của độ 
dịch chuyển hóa học các h¿t nhân !*P_ Thực vậy, chúng có sự 
đối xứng và ở đây tất cả các hạt nhân flo là tương đương về 
từ tính. Trong lúc đơ thì phổ NMR của pentaflorua iot chứa 
hai tín hiệu các hạt nhân lÝP' với tỉ lệ các cường độ 4 : I1, điều 
đó cho phép giả thiết không phải tất cả các hạt nhân flo đều 
tương đương về mật từ tính. Ví dụ, có thể giả thiết rằng phân 
tử pentaflorua iot có công thức hình trụ chéo. Sự tăng lên độ 
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âm điện của nguyên tử trực tiếp liên kết với nguyên tử flo sẽ 
dẫn đến giảm đi sự che của nguyên tử flo. Loại trừ trường hợp 
phân tử SF,, các hạt nhân của nguyên tử flo bị che mạnh hơn 
trong phân tử SeF,. Các hợp chất đôi của flo quan sát được 
sự thay đổi về sự che hạt nhân '”F khi thay đổi hóa trì của 
nguyên tố liên kết với nguyên tử flo (PF; và PF, hay NE; và 














NF‹ v.v...) 
` @~Olì HỤ NHÀ tŠ -¿ñù -2Ð‹ 
—— ;⁄— +L L + L + +L +_—_—————_———— LƠ} H~nHmeemS 
R-CHANR _— 
_. CH,F 
>CF-CF;- 
RCF,R —- CF; CF-CF; 
-CF ,-CF ;- 
CF. CF, mm 
" CF ;-CF, -CF 
AI.F 
— -Cf =CF:CF= 
-CF=C! - 
Ct„=CF- 
»CECF› CỊ =CL 
C=G-CF " 
=—=——=-'-.- 
C=CF-CE 
Ar-CF ; © 
s Ö C.Cf< 
ö_ ẤIC! -C-CF: 
RẸF © 
RO-CF 
Q.CF; — -O-CF, 
>N-CF, ˆ 
- : ! 
-.$ : ta . cá ® 3t 2? ` 


HÌNH 417. SƠ đồ các độ dịch chuyển hòa học các hạt nhân  ”E (theo Á. Ciordon 
và P. Phord) (2 CFACOOHL = 76.53 Mu so với CPFCIä) 
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Nghiên cứu một số lớn hợp chất hữu cơ chứa Flo đã cho 
thấy rằng đường cộng hưởng các nhóm CE,, CF, và CE- được 
dịch chuyển đáng kể so với nhau (từ + 14 đến - 8 Md đối với 
C - CF¿, từ - 27 đến - 57 Md đối với C- CP; — € và từ -107 
đến -113 đối với C - CF - C - phräãcmen vn với CF,COOH. 
Sự dịch chuyển các tín hiệu ở các nhốm này ngược với ví dịch 
chuyển trong các phổ proton trong dãy CH„-, CH.-, CH-. 

Trên hình 4.17 có dẫn ra các vùng độ dịch chuyển hóa học 
các hạt nhân !?F đối với một số hợp chất hữu cơ có chứa Flo. 

Cơ nhiều các sự khác biệt trong các phổ NMRÌF so với phổ 
PMR. Ví dụ đại lượng KTSS giữa các nguyên tử geminal của 
flo có thể được thay đổi từ 150 đến 300 Hz và hơn nữa, mật 
khác không có sự phụ thuộc nghiêm ngặt các hằng số này vào 
độ âm điện của chất thế geminal. KTSS giữa các nguyên tử 
hiđro và flo được phân chia bởi hai liên kết đơn giản có giá 
trị nhỏ hơn (cỡ 50 Hz). KTSS giữa các nguyên tử Vixưnal của 
F giữa các nguyên tử H và F được phân chia bằng ba liên kết 
đơn (10 - 30 Hz) có giá trị còn ít bơn nữa. Ngoài ra, đại 
lượng KTSS đối với các nguyên tử flo cách bởi ba liên kết đơn 
thường nhỏ hơn đối với các nguyên tử cách xa hơn. VÍ dụ, từ 
phổ NMR I?E của Peflometyl xielohexan (hỉnh 4.18) ta rút ra 
rằng KTSS các hạt nhân nhớm FCF với các hạt nhân của 
nhóm #ƑCE, (các hạt nhân !?Ƒ được "phân chia bởi bốn liên 
kết đơn) thì. lớn hơn sự tương tác giữa các nhóm CF, và CF 


£ f ` 4 
xa ít hơn theo mạch chỉnh là JCE, ~ CE, = 14. 2 Hz, 
cp -cr = 6,1 Hz. 


Sự bất thường này của KTSS thường quan sát được đối với 
floankan. Sự bất bình thường này có thể được giải thích là : 
tương tác spin - spin phụ thuộc nhiều hơn vào vị trí không 
gian của các nguyên tử flo trong mạch các liên kết. 

4. Phổ NMR trên hạt nhân TP 

Những công bố đầu tiên về phổ NMR ÌP được đưa ra do 
U. Dikenson vào năm 19ð1. Sau đớ ít lâu G_. Gutovsky cùng 
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các cộng tác viên đã giải thích cấu trúc nhiều vạch của nhiều 
cac phân tử chứa photpho (HPF,, PF; vv. ! Từ 1955 phố 
NMR trên các hạt nhân ÌÌP đã trở nên một phương pháp công 
cụ quý báu để nghiên cứu cẩu trúc các phản tử có chứa photpho. 


: 
~ dc + 
rÃ 
ti 3 
CF_-CF 
5 





„j2n. 4 


———__ 
22 “3 50 80 109 tư 





HỈNH 4.18. Phổ công hưởng từ hạt nhân (NMR)E 
của nhọn CE: của metVE sạch ö tần số Só.4M Hữ., 


Giá trị tỉ số Piro từ đối với hạt nhân ”'P nhỏ hơn đáng kể so 

với proton. Tấn số cộng hưởng hấp thụ trong trường 1,12. 10° 

AM bằng 24,288 MH¿z. Ngoài ra đại lượng y tham gia trong 

phương trình của yếu tố bão hòa liên kết và vì vậy các tín hiệu 

NMR của các hạt nhân ”ÌP bão hòa liên kết ít hơn so với các 

tín hiệu của các proton vỉ thời gian tích thoát đối với các hạt 

nhân 'ÍP trong trang thái lỏng cũng có giá trị như đối với các 

hạt nhân 'H, cố nghĩa là 0,01 - 10 giây. Ở nồng độ giống 

„ nhau của các hạt nhân °!P và ÌH độ nhạy của hạt nhân photpho 
chiếm 6,632 độ nhạy các proton. Thực vậy, để đo các phổ NMR 

3P thì các dung dịch cẩn phải đậm đặc hơn. Ở đây cần phải 
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tính đến vùng rộng các độ dịch chuyển hóa học của các hạt 
nhân ỦÌP (500 Md và nhiều hơn) cho khả nàng dùng tốc độ 
lớn của kết cấu để xác đình các độ dịch chuyển hóa học. Điêu 
này cho khả náng làm việc với công suất lớn hơn ở trường có 
tấn số rađio Hị so với khi sử dụng các proton, nâng cao độ 
nhạy của phương pháp. 

Để làm dung môi tốt hơn nên dùng caebontetraclorua, 
cacbonsunfua (C8.) và các dung môi khác không tạo liên kết 
hiđro vì các liên kết này có thể ảnh hưởng lên độ dịch chuyển 
hớa học. Để làm chất chuẩn thường chọn dung dịch axit photphoric 
85%, tín hiệu của nó chấp nhận bàng không. 

Vùng các độ dịch chuyển hơớa học đối với các hạt nhân”!P 
rộng từ + 229 Md (PBr;) đến - 460 Mẻd (Pạ). Các hợp chất 
chứa photpho có thể được chia ra làm một số nhóm, mỗi một 
nhớm cớ một vùng các độ dịch chuyển hóa học, đối với nguyên 
tử photpho đã dùng hai phối vị từ + 40 đến - 260 Md, đối với 
với nguyên tử photpho đã dùng ba phối vị từ + 230 đến - 260 
Md, đối với nguyên tử đã dùng 4 phối vị từ + 180 Md đến 
-120 Md v.v... đối với nguyên tử đã dùng 5 phối vị từ + 30 
đến - 100 Md và đối với nguyên tử photpho đã dùng 6 phối vì 
từ - 130 và nhiều hơn. Các phân tử trong đó phopho hóa trị 
ba có vùng các độ dịch chuyển hớa học rộng hơn (gần 500 Md) 
so với các hợp chất có photpho hóa trị năm (gần 100 Md). 
Nguyên nhân của diều đó, có thể là sự thay đổi đáng kể hơn 
các góc hóa trị của nguyên tử photpho hớa trị ba. Người ta giả 
thiết rằng, ở nguyên tử photpho hóa trị năm, lai hóa của nguyên 
tử vẫn cố định và chỉ thay đổi sự phân bố electron các liên 
kết z trong giới hạn khung các liên kết Ø. 


KTSS có các giá trị một 0,1 Hz đến 1000 Hz và lớn hơn. 
Cần phân biệt sự tương tác các hạt nhân photpho với nhau và 
với các hạt nhân từ khác (ví dụ II, !2E vv.. ) ở gần trực 
Mại hay ở xa hơn. KT8S§ khi có tương tác của các hạt nhân 

tpho và flo liên kết trực tiếp (P - P), có các giá trị lớn 


127.0.0.1 dổiyiosded Z3156.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 


402 





hftps://tJeulup.op‡o.org 


c 


hơn. Vị dụ, trong phân tử PE, KTSS bằng 1420 Hz, còn trong 
phân tử POF: - 1080 Hz. 

Tuy nhiên, nếu các hạt nhân photpho và flo được cách xa 
nhau hai liên kết đơn, KTSS bị giảm đáng kể. Ví dụ trong hợp 
chất P(CP;) nó bàng 885 Hz. KTSS đổi với các hạt nhân 
photpho liên kết trực tiếp có các giá trị từ 200 đến 700 Hz và 
từ 100 đến 200 Hz đối với các hạt nhân !H và ”ÌP (P - HỊ. 
Nếu các hạt nhân tương tác được cách xa bởi nhiều hơn hai liên 
kết thì hằng số bị giảm đi. Ví dụ, đối với hợp chất P(CH.)GI, 
nó bằng 16 Hz. 


Khi tương tác các hạt nhân '!P với các nhớm proton, KTSS 
không phải luôn luôn bị giảm với sự tăng số các liên kết giữa 
chúng. Ví dụ trong hợp chất : 


OT—CH.C 
—0—cCH,—cH 
` xã 

O—CH/ 


JdpT-o~.c-p = L6 Hz, còn Ji, c_¡; = 7,2 Hz. Trong ví 
dụ này vấn đề không phải ở số lượng các liên kết giữa các hạt 
nhân tương tác mà chính ở sự xa cách về mặt không gian. 

Những dữ kiện tỉ mi hơn về các độ dịch chuyển hớa học và 
KTS5 đối với các hợp chất chứa photpho có dẫn ra trong tài 
liệu [18] . 


5. Phổ NMR trên hạt nhân lÍN 23 
Nếu phổ NMR lẺN chỉ chụp đối với các mẫu làm giàu bởi 
đồng vị LÄN thì các tín hiệu cộng hưởng các hạt nhân L ÂN quan 
sát được đối với các hợp chất thông thường. Các độ dịch chuyển 
hóa học của nguyên tử nitơ !ÍN trực tiếp liên kết với nguyên 
tử hidro thì có thể xác định từ phổ NMR nhờ cộng hưởng kép 
dị nhân. Ở đây người ta điều chỉnh tẩn số dao động của trường 
- tần số rađio và đồng thời quan sát phổ PMR. Nhờ máy dao 


độ h à đạt đ tấn số cô hưẻ ủ Ậ t nhâ 
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lÍN và sẽ quan sát được sự biến mất cấu trúc tỉnh vị hay sự 
co hẹp lại tín hiệu các proton NH. 


Các độ dịch chuyển hơa học trong phổ NMR ŸN liên quan 
đến ion nitrat (chất chuẩn trong đổi với các dung dịch nước) 
hay liên quan với nitrometan (chất chuẩn trong đôi với các hợp 





chất hữu cơ) 


oi NO, = ÔNG, T3 


. lế” 


Các tín hiệu với các giá trị dương 2 cũng tỉm được trong 


các trường mạnh hơn so với tín hiệu của rượu etylic (bảng 4.5) 


; b& 2ð: liêu EMUIVEId TR `. 
Bảng 4.5. CÁC ĐỘ DỊCH CHUYỂN HÓA HỌC ÝNGGIINO; 


CÁC GIÁ TRỊ TRONG 1 TRIỆU — 
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Tủ 0 1 100 


Hợp chất 

R—NO,  — 
O,N—R—NO, 1 
Ar—NO, 


NO, 

| 
©;N—R—NO, 
Guainolin 
R—CS—NHR ¬ 
R—CS—NH; l8] 
R—CO—NHR 
R—CO—NH;¿ 
RNH.. R¿NH, f3:N 
NHự 


| 
| R= Ankyl 


- Các hằng số tưang tác !H - ÌH 





—¬ 


Sự tương tác giữa các hạt nhân tÍN và ỦH chỉ quan sát được 


trong các phân tử ở đấy gradien trường điện theo các hạt nhân 


127.0.0.1 downloaded 731 56.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 


494 


hftps://tieulun.hopto.org 


nitơ nhỏ, có nghĩa là trong các hợp chất với sự phân bổ đổi 
xứng các nhóm thể. Trong tất cá các trường hợp khác sự mở 
rộng trường điện hạt nhân của các trường lớn đến mức tương tác 
không thể quan sát được. Ngày nay người ta đo được các hằng 
sô tương tác trong các muôi izonitril và amoni bậc bốn (bảng 4.6). 





Bảng 46. CÁC HÃNG SỐ TUÔNG: TÁC li - TÊN 

i : TT ~ ¬ =—— 
¬Ă-. N~C—G—H  1Š—2,4Hz 
“TH ca 

R~N  -CH;ạ—CH; ` 
| R dq—c-n=0-1.0Hz 
"¬— TTNG S2 ờ. .iM 

NưZ “ 0= JN~c—c—H >1Hz 
Xe—— Sự 14 
*G——C 0= 60?— 120” VN —c—c—H <1Hz 
| 
Ị J 
ị Hạ H; IẤN—CH„ = 0.5 Hz 
Xu. 2 
GšẺ : : 
đ: N TÂN —C—H: - 3,8 Hz 
\(GH;)„NỈ Hạ 


J 
| TÂN—C=C--Hạ z5,6Hz 


J 
CHạ TÊN ~C=G—H¡ =26H 
CH¿ TÂN ~co-H *1,8Hz | 
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4.2. PHƯƠNG PHÁP CỘNG HƯỚNG THUẬN TỪ 
BLECTRON [19] (EPR) 
(Electronic Paramagnetice Resonance) 


Hiên tượng cộng hưởng thuận từ eleetron (EPR) được phát 

minh nám 1944 và ngày nay được ứng dụng trong nhiều lĩnh 

` vực nghiên cứu khoa học và được dùng cho các mục đích phân 
tích hóa học. Phương pháp EPR cho phép tiến hành xác định 
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nồng độ của các chất thuận từ ~- các ion của nhiều kim loại 
chuyển tiếp, các gốc tự do, các hợp chất với số chắn các electron 
trong trạng thái triplet. 


Trong ba mươi năm gần đây người ta đã nghiên cứu nhiều 
phương pháp phân tích định lượng phổ #PR. Trong số đó đặc 
biệt có nhớm các phương pháp xác định kim loại dựa trên tính 
thuận từ của các ion cần xác định. Ví dụ, Cu (TT, V (V), Fe 
(ID. Một số kim loại nghịch từ ở trạng thái oxi hóa cơ bản 
có thể được xác định bằng phương pháp EPR sau khi đã chuyển 
chúng vào trạng thái thuận từ ít bền hơn, ví dụ Ag (ID, Pt 
(HD, Mo (V). Nhiều tổng quan tài liệu vẽ việc ứng dụng phương 
pháp EPR được ghi trong công trình [18]. 


Ứng dụng phương pháp EPR bị hạn chế vì số lượng các ion 
kim loại thuận từ tương đối không nhiều. Ngoài ra độ nhạy của 
phương pháp EPR đối với các ion kim loại do có bề rộng đáng kể 
của các đường quang phổ là không cao lắm : đổi với nhiều nguyên 
tố giới hạn phát hiện ở mức 10' M, có khi ở mức 10” M. 

Những khả năng mới để tăng việc sử dụng phương pháp 
EPR như một công cụ phân tích vô cơ là nhờ phát mình các 
gốc tự do bền trong hóa học hữu cơ. Trong những năm 1970 
người ta đã tổng hợp nhiều hợp chất chứa phräãcmen gốc bển 
tổ hợp với các nhóm tạo phức cố khả năng liên kết các ¡on 
kim loại mà không mất đi tính chất của gốc tự do. Điều này 
cho phép nghiên cứu phương pháp quang phổ EPR mới để xác 
định các kim loại dựa trên việc liên kết chúng vào các phức 
chất với các thuốc thử hữu cơ và xác định nồng độ bằng cách 
đo cường độ tín hiệu EPR gây ra bởi phần hữu cơ của phân 
tử phức. 

Phương pháp này một mặt cho phép tảng lên đáng kể số 
các kim loại được xác định bằng phương pháp EPR, mặt khác 
việc sử dụng các gốc tự do dẫn đến việc giảm đi đáng kể các 
giới hạn phát hiện các kim loại. Điều này có thể thực hiện 

: - được là do độ nhạy của phép xác định nồng độ bằng phương 
pháp EPR tỉ lệ nghịch với bình phương bề rộng của vạch quang 
phổ được dùng cho mục đích này. 
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VI trong các phổ BPR của phần lớn các ion thuận từ thi các 
đường rộng hơn từ 10 - 1000 lấn các đường trong phổ của các 
gốc tự do, vì vậy việc chuyển đến các tín hiệu cuối cho phép 
tăng độ nhạy một vải bậc. 

Trước khi xét các kết quả dùng thuốc thử hữu cơ chứa gồc 
tự do trong phân tích ta hãy xét ngắn gọn hiện tượng và tính 
chất làm cơ sở cho phương pháp mới này. 

l. Cúc thuốc thử tạo phức gốc tự do 

Ngày nay người ta đã biết nhiều gốc tự do bền của nhiều 
loại hợp chất. Trong số đó đạc biệt là họ các gốc tự do nitro 
có chứa electron không ghép đôi trong thành phần của phräcmen 
X=O. Khác với các gốc bến khác, độ bền của một số gốc gây 
ra do sự tái định xứ electron không ghép đôi theo hệ các liên 
kết liên hợp, các gốc nitro tổ hợp được có độ bền rất cao với 
sự định xứ hoàn toàn electron không ghép đôi trên liên kết 
N-O, Trạng thái electron như vậy của phân tử cố chứa nitro 
cho phép cùng với các nhóm thế khác trong phân tử của hợp 
chất spin đánh dấu chuyển vào các nhóm tạo phức khác nhau 
(trường hợp riêng là nhóm tạo phức chelat). 


98 
CŒ—GH-=G—=R CGð2H 
N= : Í 
x ` @~N >O—P—CH 
N_ ¡lị &-GH. l : ơi 
là : Ị (Hi HẠnU 
O_ ¡1 RFCF, kể, 
PHÔ 
cx 
3 và ĐA HCZ TÓH 
) ` : ‹ ) ¬- @ * ='`i 
O~N% -= Ỏ 
. Ố nó? v* 
b\ ¡\ì ¡VH —. Ji 
° l Q 
„0H.GQ0H 
N— “ S4 ð3 
GIẠGH rT GHLCOOH 
S~N Ø~N N=CH 
ỒN CÀ #2, 
\ ;V|I ï Ỗ X: (Xi 
127.0.0.1 downloaded 731 56.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 407 


hftps://tieulun.hopto.org 


H ¡j7 
5 C-G 
: ; # Â =) 
SO^N O-C- + O-NC N NÑ~Ò 
SKˆ 
) ( 


(XIV XwW) 

Đã tổng hợp được hơn 100 thuốc thử tạo phức chelat với. 
các nhốớm nitro. Trong số đó có các hợp chất của các loại sau : 
8 - đixeton (L, ID, axit cacboxylie (IID, monophotphat thay thế 
ŒẬV), axit hiđroceanovic (V), rayn - ete (VI), hiđroxilamin (VIÙ), 
aminoaxit (VIIÐ, (X), axit aminođiaxotic (IV), bazơ ship (X), hợp 
chất oxiazo (XD, aminoocxim (XII), thioxemieacbazon (XIIÙ, 
xantogenat (XIV). Người ta cũng biết đến các thuốc thử có chứa 
hai nhóm gốc trong mỗi phân tử (XV). Bảng liệt kê đầy đủ các 
thuốc thử này có ghi ở [18]. 

~ Độ bền 


Các hợp chất chứa nitro giữ được một cách định lượng các 
electron không ghép đôi ngay cả khi bảo quản nhiều năm. Các 
chất này không mất đi các tính chất của các gốc tự do ngay 
trong các điều kiện của phần lớn các thao tác phân tích hóa 
học, điều đó cho phép nghiên cứu chúng cũng giống như các 
thuốc thử hữu cơ bình thường. Một số hạn chế không lớn về 
độ bên là do các phản ứng xẩy ra trong các dung dịch axit với 
pH thấp và cả với các phản ứng có các chất khử ví dụ phenyl- 
hiđrazin. Các tính chất này nhìn chung ít cản trở việc ứng dụng 
phân tích của các gốc chứa nitro, vì số lượng các phản ứng tạo 
phức đòi hỏi các điều kiện này không nhiều. 
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Các thuộc thử với các nhóm 
nitro thường hòa tan tốt trong 
các dung môi hữu cơ, một số 
trong chúng củng hòa tan khá 
tốt trong các dung dịch nước, 
đặc biệt trong các dung 
địch kiểm. 

+ Các tính chất EPR 


Các hợp chất mà phân tử 
của chúng chứa một nhớm 
nitro, ví dụ I - XIV thường 
cho phổ EPR gồm 3 đường hẹp 
cánh đều nhau cố cùng cường 
độ. Phần thứ nhất của phổ 
này ghỉ được bởi máy đo phổ 
EPR có vẽ ở hình 4.19a. Các 
thông sô của phổ (g = 2,00, 
15e, AH = le) rất Ít 
phụ thuộc vào bản chất của 
nhơm tạo phúc chelat. Biên độ 
của loại phổ thứ nhất thường 
tỉ lệ thuận với nồng độ của 
các gốc trong dung dịch và vÌ 
vậy có thể dùng làm số đo cho 
tín hiệu phân tích. 


8n» 


Các hợp chất với hai nhóm 
nitre mà đại điện cho chúng 
là thuốc thử XV chỉ cho ta 
phổ như vậy trong trường hợp 














HỈNH 4.19. Phả EPR của dụng dịch các 
hợp chất chứa mo 

a — Phố điển hình của thuốc thủ chửa 
nHưro 

h— Phổ điển hình của thuốc thử chứa 
nitro với hãi nhóm nitro 

c~— Phổ của nhức Zn (1l) VỚI xantogenat 
(XIV) có thánh phần ZnÁ› 

d~ Phố của phức Pd (H) với iminoocxim 
(XH) có thành phần FdA2 


khi hai tâm thuận từ của phân tử không tương tác với nhau. 
Sự tương tác như vậy có thể được thực hiện theo mạch các 
liên kết nối liền chúng và cả khi có sự tương tác của các nhóm 
gốc thì phổ ÐPR thường gồm từ 5 (hình 4.19b) hay nhiều hơn 


các đường. 
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Các phổ tương tự gốm nhiều hơn 3 đường có thể quan sát 
được ở một số thuốc thử gốc mono có khuynh hướng tái hợp 
trong dung dịch, ví dụ ở axit hiđroxamovic tV). Trong các 
trường hợp này thì các yếu tố quyết định quá trình tái hợp 
như nống độ thuốc thử và các tính chất cho proton của dung 
môi sẽ ảnh hưởng mạnh lên phổ BPR. 

2. Các phức chứa gốc của các kim loại 

Nhiều hợp chất chứa gốc tổng hợp được nghiên cứu theo 
quan điểm tạo phức với kim loại. Một số phức chelat chứa nitro 
được tách ra ở dạng rắn và được nghiên cứu bằng các phương 
pháp khác nhau. Thành phần của các phức này đối với các 
thuốc thử I - XV được dẫn ra trong bảng 4.7. 


BẰNG 4.7. CÁC PHỨC CỦA CÁC KIM LOẠI VỚI CÁC THUỐC THỬ 
CHỨA NITRO DƯỢC TÁCH RA Ö TRANG THÁI RẮN 


f — _ 


Thuốc thứ Các phức (Ä — qnien thuốc thử) 








2 
ạ ¡ CÁ, ; EUÂ¿ 
lII CoA CuA..H,O, CuA,. EtOH ; CuA,Py,; NA, (PHA) HUO 


_ 
Pd.A, (HAI CỊ, 








V CdA.. C0A,. CuA, ¡ FeA,.. MnA,.. NiA,.. ZnA, 
VII CoA.. CuA.. NA, : NA Im. : NA Py, : NA, Phen, PdA,, ZnA, 
VIu CoA, ; CuA,, CuA,. 2H,O, NiA,.. 2H,O. PdA,. PIA,. 2H Ố. 
|ZnA, 
IX CdA.CH. COOH. CoA.CH, COOH : CuA.CH, COOH : | 
NiA. GH;COOH, ZnA.CH, COOH ‡ 
Xx CoA.. CoA,, CuA., NiA,, PdA,, ZnA, 
XI CoA,. HO ; CuA,.. 2H,O, NIACH,COOH.. H,Ố. Ni (HAI,CI,. 
PdA., PIA, 
XI CuA,., NA, E NA, : 2H,O : PIA, : ZnA, 
XIV AgA, AuA. CdA. CoA,. phen. CuAH O. HgÁ,. MnÀA_.. phen ; 
NiA.. NIA,.Phen ; PbA,. PdA,, RhA., RuÃ,. TA, ZnA., 
ZnA...phen 
Ị xv CoA,. CuACl,. PdAOI,.. PIACL. ZnACI, 
3... ——. 
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Các kết quả nghiên cứu chỉ rõ rằng phracmen gốc tự do cách 
xa đáng kể trong các phân tử thuốc thử so với các nhóm tạo 
phức chelat không tham gia phối trí với lon kim loại và cũng 
không ảnh hưởng trực tiếp lên quá trình tạo phức. Sự tạo phức 
càng xẩy ra như trong trường hợp các thuốc thử nghịch từ 
thông thường tương ứng ; gốc tự do ở đây được giữ nguyên và 
các tính chất (nơi riêng là khả năng cho tín hiệu phổ EBPR), 
về nguyên tắc được chuyển cho phức tạo ra. 


Phân tử phức chất với một số ligan thuân từ là một hệ nhiều 
gốc mà thành phần của nó có các electron không ghép đôi của 
hai hay nhiều hơn các nhóm nitro, và có lúc có cả các electron 
không ghép đôi của ion kim loại trung tâm. Dạng phổ BPR của 
cấu tạo này phụ thuộc vào đại lượng tương tác của các tâm 
thuận từ. 


Nếu sự tương tác nhỏ thì phổ của phức sẽ không kbác về 
dạng so với phổ của thuốc thử ban đầu. Ví dụ, các phổ của các 
phức của nhiều kim loại với xantogenat (XIV) là triplet (Hình 
4.19c). Tuy nhiên thường thì sự tương tác các tâm thuận từ là 
đáng kể và phổ EPR của phức ở một mức độ nhất định khác 
với phổ thuốc thử. lon kim loại nghịch từ, phổ của phức thường 
giống với phổ đa gốc, hai gốc nitro bao gồm từ năm, bảy vạch 
phổ hay nhiều hơn. Loại này thường có ở trường hợp tri - 
iminoocximat coban (II) nghịch từ (Hình 4.19d). 

Sự có mặt các elecetron không ghép đôi của ion kim loại 
trung tâm dân đến sự làm biến dạng mạnh các đường phổ của 
ion kim loại cũng như các nhóm nỉitro, hiện tượng này chỉ được 
nghiên cứu đối với phức của đồng (II). Trong nhiêu trường hợp 
tạo ra các phức nghịch từ. 

Nhiều cheÌat chứa nitro hòa tan tốt trong các dung môi hữu 
cơ, điều này cho phép dùng các thuốc thử spin đánh dấu để 
chiết các kim loại. 

Những máy phổ EPR nhạy nhất ghỉ được phổ của các dung 

' địch gốc nitro và phức của chúng với các kim loại trong dung 


môi không phân cực ở nống độ cỡ 10? M và cao hơn. Sai số 
SP 
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tương đối của phép xác định nồng độ bằng phương pháp phổ 
EBPR là một vài phần trăam, cố nghỉa là không lớn hơn so với 
phần lớn các phương pháp tích vật lí khác. 

3. Ứng dụng phân tích của các thuốc thử tạo nhức chelat chứa nữtro. 

Các tích chất vừa xét về các thuốc thử chứa nitro là cơ sở 
tốt cho việc nghiên cứu phương pháp mới để xác định kim loại. 
Thực vậy việc giữ nguyên các gốc tự do khi phối trí bởi các 
thuốc thử của bất kì kim loại nào, sự phụ thuộc yếu của bế 
rộng các đường quang phổ của phức vào bản chất của kim loại 
và thuốc thử, khả năng thực tế là không giới hạn trong việc 
điều chỉnh các nhóm tạo phức chelat với mục đích tạo ra các 
thuốc thử có độ chọn lọc cao đối với các kim loại xác định, cho 
phép chiết, cô đặc và phân chia trên cơ sở độ nhạy cao của 
các máy quang phổ EPR hiện đại đối với tín hiệu các gốc nitro 
và phức của chúng với các kim loại. Tất cả những điều đó mở 
ra những triển vọng to lớn cho hóa học phân tích. 


Các công trình đầu tiên hoàn thành theo phương hướng này 
ở Viện Hóa Viện Hàn lâm khoa học Tagikixtaäng và Viện Hóa 
vô cơ, Viện Hàn lâm khoa học Liên Xô (cũ) đã khẳng định 
triển vọng ứng dụng các spin đánh dấu trong phân tích. 


Việc nghiên cứu có hệ thống các hợp chất chứa gốc với mục 
đích sử dụng chúng để xác định các kim loại được tiến hành 
từ năm 1975 ở Viện Địa hóa và Hóa phân tích Viện Hàn lâm 
khoa học Liên Xô (cũ) và ở Bộ môn Hóa phân tích, khoa Hóa 
học Trường ĐHTH Quốc Gia mang tên M.V. Lomonoxop dưới 
sự chỉ đạo của viện sỉ Liên Xô (củ) Yu. A. Zolotov. Trong thời 
gian này đã nghiên cứu nầm thuốc thử chứa nitro là 8 ¬ đixeton 
(D, hiđroximin (VI). 

Với mục đích tìm các phương pháp hiệu quả nhất để ứng 
dụng, tính chất các thuốc thử đã được nghiên cứu rộng rãi như 
độ axit xử sự trong các hệ dung môi hữu cơ - nước, khả năng 

‹ chiết đối với nhiều kim loại, các tính chất sắc kí và các tính 
chất khác. Những kết quả nhận được cho phép không chỉ nghiên 
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cứu cac phương pháp xác định nhiều kim loại mà còn khái quát 
hóa được về tính độc đáo của họ thuốc thử mới cho phân tích. 


— Xantogengt : xantogenat spin đánh dấu XIV cúng như các 
chất nghịch từ tương tự của nó là một axit tương đối mạnh. 
Giá trị pK, của nhốớm tạo chelat đo được bằng phương phán 
trắc quang là 5,4 + 0,1. Độ axit cao dẫn đến chỗ là trong hệ 
clorofom - nước, thuốc thử được phân bố chủ yếu trong pha 
nước ngay cả pH > 6. Những thí nghiệm thử cho thấy rằng 
xantogenat XIV chiết được NI, Pe, 2n, Cu và Co bằng clorofom., 
Việc chiết kẽm được nghiên cứu kỉ. Người ta tìm ra rằng kim 
loại này được chiết định hướng bằng clorofom ở pÏli của pha 
nước là 7,0 - 7,5 khi có mặt chỉ 10 lần lượng thừa thuốc thử. 
Các quy luật chiết cho phép đưa ra kết luận rằng kim loại được 
chiết ở dạng chelat có thành phần ZnA, (A - ở đây và tiếp 
theo là anion của thuốc thử chứa nitro). 


Trong môi trường nước với pH 7,0 - 7,5 xantogenat bị phân 
li hoàn toàn và vì vậy nó không có khả năng chiết vào môi 
trường không phân cực của dung môi hữu cơ, chuyển vào 
clorofom chỉ có chelat không tích điện của kem. Tín hiệu EPR 
của dịch chiết là triplet không khác với triplet của thuốc thử 
ban đầu (Xem hỉnh 4.19c). Biên độ phần thứ nhất của phổ này 
tỉ lệ thuận với nồng độ kẽm trong dung dịch nước trước lúc 
chiết, điều đó cho phép tiến hành phép xác định định lượng. 
Giới hạn phát hiện khi ghi phổ trên máy quang phổ BPR "Varian 
4502" là 6. 10 M, tuy nhiên các sản phẩm chứa gốc của sự 
thủy phân thuốc thử cũng ảnh hưởng một phần phép xác định. 

Như vậy việc sử dụng xantogenat chứa gốc cho phép xác 
định kẽm (II) nghịch từ bằng phương pháp EPR với đệ nhạy 
tương đối cao. 


B — Đixeton : 6 - đỉixeton thuộc số các thuốc thử hữu cơ 
được nghiên cứu nhiều nhất, vì vậy việc nghiên cứu có hệ thống 
đại điện thuận từ của họ thuốc thử này sẽ cho phép dễ đàng 
làm rõ những đặc điểm mà dâu ấn spin mang vào trong các 
tính chất của hợp chất chelat. 
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Hằng số phân li của nhớm T Ø8 - đỉicacboxyl của thuốc thử 
I lớn đối với các Ø8 đixeton (pK” = 6,4ð + 0,02), đã chỉ ra hiệu 
ứng nhận eleetron của chất thế dị vòng chứa gốc. Việc đánh 
giá định lượng hiệu ứng này nhờ sự tương đồng các đại lượng 
pR, của họ các @ - đixeton với các tổng hằng số Taphta của 
các chất thế (Hình 4.20) đã dẫn đến kết luận rằng 2,2,5,5 - 
tetrametyì - 3 - iminđazolin - 1 - oexin ( - R`) cùng bậc với 
nhớm - CF; (2” : - CF; 2,61 ; R 2,98). Việc phân tích tương 
tự đại lượng của @ - đixeton chứa nitro cũng đi đến kết quả 
này. Việc tính độ âm điện nhóm của dị vòng Spin đánh dấu 
theo phương pháp Khiuy cho phép đưa ra kết luận rằng hiệu 
ứng nhận clectron mạnh của các chất thế chứa gốc gây ra do 
electron riêng không ghép đôi. 


Theo đặc điểm 
KPa phân bố trong các hệ 
dung môi hứửu cơ ~ 
L nước thì Ø8 - đixeton Í 
giống với các ổ - 
đixeton nghịch từ 
Sự giảm hệ số phân 
bố với sự tăng pH của 
pha nước tương ứng 
với sự tăng lên phần 
các phân tử đã phân 
li. Việc phân tích so 
sánh giá trị hàng số 
phân bố của thuốc thử 
này trong hệ clorofom 


HÌNH 4.20. Sự phụ thuộc hằng số phân li các 8 - — nước chỉ ra rằng 


đixcton vào tổng các hằng số Taphta của các thận: thế øleetron không ghép 
1 — Axctylaxeton ; 2 - Furoilaxeton ; 


3 - ienzoilaxcton ; 4 - Tenotlaxeton đôi không làm thay 


5Š — Trfloaxetylaxeton ; 6 — RerưzoilirifksaxcLon đổi đáng kể trong quá 
lenoiltrifloaxeLon ; 8. Hexatloaxctylaxeton. 
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rên là 
*8.zc 


trình phân bố hợp 
chất hữu cơ. Nó vẫn 
tiếp tục được xác định 
ở một mức độ đáng 
kể bằng đại lượng thể 
tích mol, 


Nghiên cứu khả 
năng chiết thuốc thử 
đối với 27 kim loại 
bằng phương pháp sắc 
kí phân bố với các pha 





lưu thông trên giấy đã 

cho thấy ràng Cu, Er, à 

lg được chiết hiệu  HiNI 421. Sự phụ thuộc hằng sổ bến các ổ - dixeton 

quả nhất vào clorofom của Cu (ll) vào đại lượng hằng số phân li các Ở - 

đixcton 

I — Tecnoilaxcton ; 2 — Axectylaxcton 

capronoic thì chiết 3 - Benzoitrifloaxelon ; 4 - Tenoiltrifloaxeton 

hiệu quả Fe (II). Các 3 — Trifloaxctylaxcton ; 6 - ẩ— Ðixcton spin đánh 
Ï - : dấu l ; 7 - Hlexafloaxetylaxeton. 

quy luật chiết Cu (II), 

Hg (II) và Fe (II) được nghiên cứu kĩ bằng phương pháp thôn 
ẽ 5 BP 6 phãp ẽ 

thường, 


còn khi có rnaặt axit 


Đồng được chiết định lượng vào clorofom ở dạng phức chelat 
CuA; ở pH ð - l0 khi có lượng thừa 100 lần đ- đixeton spin 
đánh dấu. Giá trị hằng số bên của phức Œg, = 14,3 + l1,ð) 
được tính theo dữ kiện chiết được so sánh với giá trị pKa của 
thuốc thử để tìm ra sự phụ thuộc với các Ø - đixeton của Cu 
ID (Hình 4.21). Sự phù hợp tốt các đạc tính của chelat spin 
đánh dấu của sự phụ thuộc này minh chứng rằng về khả năng 
phối trí của Cu (II) khi thuốc thử nghiên cứu không khác với 
: các ÿ - đixeton nghịch từ, có nghĩa hai nguyên tử oxi tham 
gia như các nguyên tử đono chứ không phải nguyên tử oxi và 

nguyên tử nitơ ở vị trí 3 của dị vòng như đã giả thiết. 
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Fe 111! được chiết hoàn toàn bàng ð- đixeton Ì và cũng 
chỉ được chiết khi có mát của axit capronoic. Các quy luật chiết 
cho ta biết rằng kim loại được chiết vào clorofom trong thành 
phần của phức hỗn hợp với anion ð - đíxcton và các anion 
capronat. 

Hình như do thể tích đáng kể của dị vòng chứa gốc nên 
không cho phép phối trí ba anion thuốc thử vào một ion kim 
loại, điều đố dẫn đến sự tạo ra phức cation. 

lTlành lang sai số tương ứng œ = 0,05, 


B - địxeton với dấu ấn spin có độ chọn lọc đối với thủy ngân 
rất bất thường so với phần lớn các Ø ~ đixeton khác. Thủy 
ngân được chiết hiệu quả bàng thuốc thử này vào clorofom 
trong một khoảng rộng pll. Dạc điểm phụ thuộc hệ số phân bố 
của thủy ngân vào pH là bất bình thường, trên đường cong 
không có đoạn giảm xuống ở vùng các giá trị pH thấp, gây ra 
do sự cạnh tranh của các ion hiđro và kim loại để kết hợp với 
nhóm tạo phức chelat. Thủy ngân (ID tương tác với ổ - đixeton 
như với các axit mềm theo Luixơ, cơ nghĩa là thay thế hidro 
giữa nguyên tử cacbonyl của cacbon để tạo ra hợp chất cơ kim. 

Hiển nhiên ràng trong hệ chiết này có sự kết hợp kiểu này. 
Sự chiết hoàn toàn thủy ngân vào clorofom trong vùng pH cao 
tổ hợp với các giá trị hàng số phân bố rất thấp của chính 6 - 
đixeton trong các điêu kiện này cho phép nghiên cứu phương 
pháp xác định thủy ngân trên cơ sở hệ đã cho. 

Phương pháp cũng được áp dụng để chiết định lượng thủy 
ngân từ pha nước với pH = 3 vào clorofom khi có lượng. thừa 
thuốc thử gấp 500 lấn. Do thao tác này mà pha hữu cơ còn 
Lại thuốc thử thừa. Để loại bỏ lượng thừa Ø - đíxeton người ta 
rửa hai lần pha hữu cơ bằng dung dịch nước chứa kiểm với 
pH = 11. Cường độ phổ BPR của hợp chất của thủy ngân chứa 
nitroocxi còn lại trong dịch chiết là triplet và là số đo nồng độ 
thủy ngân trong dung dịch nước. Giới hạn phát hiện khi dùng 
máy quang phổ EPR mác PE - 130 là 1. 10M, sai số tương 
đổi trung bình của phép xác định I. 107M, thủy ngân là 3⁄Z. 
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Tay 
vá 


@ 


Fe (HD, Cu, Pb, thừa gấp 10 lần không cân trở phép xác định, 
cũng lượng thừa 10 lần của Cd, Zn thì cản trở. 


— Iminoocxim : Iminoocxim XỊI. Không có các tính chất axit 
mạnh như ổ - đixeton : pKa của thuốc thử này là 3,36 + 0,08. 
Tuy nhiên so với các oxim khác thì đại lượng này rất thấp và 
điều đó khẳng định kết luận về độ âm điện cao của 2, 2, 5/5 
- tetrametyl - 3 - iminođozolin - 1 - ocxin. 

Phù hợp với hàng số phân li thì ocxim spin đánh đấu được 
phân bố trong hệ clorofom ~ nước, chủ yếu trong pha nước ở 
pH cao hơn 10 và được chiết định lượng từ pha hữu cơ chỉ ở 
pH = 12. Việc so sánh oxim chứa nitro với các ocxim nghịch 
từ bình thường về hằng số phân bố (lgK„› |CHCI, - H,O| = 
0,8 + 0,1) một lẩn nữa lại khẳng định rằng ảnh hưởng của 
electron không ghép đôi trong quá trình phân bố hợp chất trong 
hệ hai pha là không đáng kể và có thể bỏ qua hằng số phân 
bố của thuốc thử spin đánh dấu trên nền của thể tích mol. 
Ocxim XII chiết được Co, Cu và Ni vào clorofom. Cu (II) được 
chiết tốt nhất ở pH ~ 7 - 10 khi có 500 lần thừa của thuốc 
thử. Hằng số bền của phức được chiết CuA, được tính toán và 
cho giá trị lgổ; = 15,8 + 0,2. Niken được chiết vào clorofom 
nhờ thuốc thử này không được hoàn toàn lắm. Khi chiết trong 
các điều kiện tối ưu (pH = 10,8) có lượng thừa 500 lần của 
Ocxim và natri axetat thì trong pha nước còn lại đến 25% kim 
loại. Song bằng con đường chiết hai lần có thể đạt được sự 
chiết định lượng. 


Đường cong phụ thuộc hệ số phân bố của Coban vào pH của 
pha nước có đoạn tăng rõ rệt trong vùng pH hẹp gần các giá 
trị 7,5. Ở pH = 7,õ - 9,0 sự chiết là định lượng. 


Nghiên cứu sắc kí pha hữu cơ của hệ này đã phát hiện được 
trong pha hữu cơ hai phức chứa nitrooxin của coban. Phần lớn 
kim loại được liên kết vào hợp chất có phổ EPR (Hình 4.22, 1) 
phức tạp bất thường, phần còn lại của kim loại được liên kết 
vào hợp chất với phổ dạng Kvintet (Hình 4.22, 2). Theo tổng 
thể các tính chất chiết và quang phổ EPR thì có thể giả thiết 
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ma rằng phức ưu thế là sản phẩm 
207 ¡ của oeximat coban với oxi của 





không khí có thành phần 
CoA,O›, còn phức hỗn hợp là 
ocximat của coban (HH) có 
thành phần CoÀ;:. 

Dùng iminoocxim chứa gốc 
đã thành công trong việc 
nghiên cứu các phương pháp 
quang phổ chiết ~ EPR để xác 
định Co và Ni. 








HỈNH 4.22. Các phổ EPR của các dụng Khi bc định NgSet: REHỜI 
địch các phức coban và iminoocxin XI] ta chiết định lượng kim loại 
L~ Phúc ưu thế (được dùng để xác định vào clorofom trong các điều 
nồng độ Coban) kiện tối ưu, sau đó tách dịch 
2= Phúc hôn hợp chiết và tiến hành sắc kí nó 
ở trên cột chất mang với việc sử dụng hỗn hợp của etylaxetat 
và clorofom (2 : 1 ) làm pha động, phần nước rửa giải chứa 
phức ưu thế và linh động hơn được dùng để ghi phổ trước lúc 
chiết. Giới hạn phát hiện 3. 10” M (PE.. 1306) sai số tương 
đối trung bình của phép xác định 1.10” M coban là 4Z. 


Phương pháp xác định ÑNiken cũng dựa trên các nguyên tắc 
tương tự. Sau khi chiết định lượng kim loại từ pha nước bằng 
cách chiết hai lần thì dịch chiết tổng cộng được đưa lên một 
lớp mỏng (2mm) của chất mang, lớp này được đặt ở đáy thủy 
tỉnh xốp của phếu. Khi hỗn hợp etylaxetat và clorofom (tỉ lệ 
thể tích 2 : 1) đi qua lớp này thì lượng thừa thuốc thử được 
loại trừ một cách định lượng, người ta rửa phức còn lại trên 
chất hấp thụ bằng rượu etylic và xác định nồng độ niken theo 
cường độ phổ triplet của nó. Giới hạn phát hiện 1.10® M (Máy 
PE - 1306). 

Hợp chất Ocxigzo 

Hợp chất Spin - đánh dấu XII cũng như ocxim chứa gốc 


thuộc số các axit yếu (pKÌ = 11,05 + 0,11) và vì vậy trong các 
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hệ hai pha thì thuốc thử này được phân bố chủ yếu trong dung 
môi hữu cơ trong suốt cả vùng pH. Logarít hàng số phân bồ 
của thuốc thử này là 2,94 + 0,11 ( đối với hệ clorofom — nước). 

Bằng phương pháp sắc kí phân bố với pha lưu thông trên 
giấy người ta đã tiến hành nghiên cứu tổng hợp khả năng chiết, 
của hợp chất đối với 14 kim loại. Trên cơ sở các kết quả nhận 
được của việc nghiên cứu tỉ mỉ người ta đã chọn ra các quá 
trình chiết Coban (II, Cu (1D, Hg (II) và Pd (ID. 

Co (II được chiết định lượng vào elorofom ở pH = 8,8 - 9ð 
khi có lượng thừa 100 lần ở dạng phức CoA.. Đồng được 
chiết hiệu quả ở dạng chelat với thành phần này 
(lgổạ = 24,67 + 0,28 ở pH = 5 - 8 khi có lượng thừa 100 lần 
hợp chất ocxiazo. 


Thuốc thử này đối với thủy ngân có khả năng chiết nhỏ hơn. 
Ö lượng thuốc thử thừa gấp 500 lần trong vùng pH 8, - 10,0 
người ta chiết được vào clorofom 8ð4 kim loại. Việc chiết định 
lượng chỉ đạt được khi chiết hai lần và có lượng thừa đáng kể 
piridin ; Các quy luật chiết cho biết rằng trong thành phần của 
phân tử phức chiết được chỉ có một anion của thuốc thử chứa gốc. 

Paladi được chiết định lượng từ các dung dịch clorua với pH 
2,5 - 3,3 vào dung dịch elorofom của thuốc thử (lượng thừa 50 
lần). Giả thiết rằng phức chiết được có bản chất đime, Hệ chiết 
này được dùng để xác định palađi bằng phương pháp EPR. 
Phương pháp nghiên cứu được bao gồm cả tách sắc kí lượng 
chelat khỏi thuốc thử thừa trên cột silicagel. Phổ EPR của phức 
paladi gồm 10 đường với tỉ lệ các cường độ 1l : 10 : 4:1: 
10:1: 4:10: L. Việc đo biên độ phần thứ nhất của phổ 
cho phép xác định palađi với giới hạn phát hiện 1. 10” M (Máy 
PE - 1306). 


Hidroxiimin. Hợp chất tạo phức chelat VII chứa nhóm OH 
tổ hợp với nguyên tử nitơ imin được nghiên cứu về ứng dụng 
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phân tích theo cùng sơ đồ như các thuốc thử đã được xét trên 
đây. Hidroxiimin chiết tốt Cu, Co và Zn vào clorofom. Các quy 
luật chiết các kim loại này được nghiên cứu, các thành phần 
của các phức chiết vào pha hữu cơ, các hàng số bến được xác 
định. Phương pháp nghiên cứu để xác định đồng dựa trên việc 
dùng thuốc thử này bao gồm cả việc tách ra phức chứa nitroocxin 
hớa kim loai bằng phương pháp sắc kí bản mỏng. Giới hạn phát 
hiện 1.10 M. 


Như vậy, các công trình nghiên cứu với ìiminoocxin chứa gốc, 
hợp chất Oxiazo và hiđroocximin cho thấy rằng trong các trường 
hợp này thì phương án chiết tách phức chứa gốc của kim loại 
cẩn xác định khối lượng thừa thuốc thử không ứng dụng được 
thì có thể thay nó bằng phương pháp sắc kí. Việc tách bằng 
sắc kí phức khỏi địch chiết về mặt ki thuật là không phức tạp 
và làm cho phương pháp dấu ấn spin trở nên đa năng. Phương 
pháp này cho phép áp dụng để xác định các kim loại hầu như 
với bất kì thuốc thử nào chứa gốc mà không phụ thuộc vào độ 
axit của chúng. 

Tổng hợp các công trình nghiên cứu chỉ ra rằng việc sử dụng 
các thuốc thử tạo phức chelat spin đánh dấu là một phương 
pháp thực sự được ứng dụng rộng rãi cho phép xác định các 
ion các kim loại thuận từ, nghịch từ bằng phương pháp phổ 
EPR với giới bạn phát hiện bàng hay gần bằng giới hạn của 
quang phô EPR các gốc nítro. 


Kết quả các công trình nghiên cứu đã thực hiện cho phép 
đưa ra cơ sở phương pháp về mặt lí thuyết của việc ứng dụng 
phân tích các thuốc thử chứa gốc để xác định các kim loại. Nói 
riêng, ta thấy rõ ràng việc đưa dấu ấn spin vào thành phần 
của thuốc thử tạo chelat sẽ dẫn đến sự thay đổi đáng kể các 
tính chất tạo phức và chiết, vì vậy việc đánh giá ngoại suy các 
tính chất của hợp chất thuận từ theo các tính chất của thuốc 
thử nghịch từ tương tự đòi hỏi phải đưa thêm các hiệu chỉnh 
đáng kể. Những khái quát làm được trên cơ sở những nghiên 
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cứu đã xét vẽ ảnh hưởng của 2, 2, 5, 5 - tetrametyl - ä ~- 
imindazoliaq - ] - ocxin lên tính chất của thuốc thử cho phép 
tiếp tục dự đoán phương pháp và đại lượng biến đổi của chúng : 
khi đưa các dấu ấn Spin vào thành phần của phân tử. 


Ngày nay, việc mở rộng phạm vi quan sát các thuốc thử tạo 
phức chứa gốc và việc nâng cao độ nhạy các máy quang phổ 
EPR do công nghiệp sản xuất mở ra các triển vọng thuận lợi 
cho việc phát triển tiếp tục phương pháp phân tích mới này. 


4.3. KHỐI PHỔ (MS, MASS SPECTRUM) [6, 21] 


4.3.1. Bản chất của phương pháp và máy đo khối phổ (MS) 

Có nhiều dạng khác nhau của các phổ khối kế. Các chi tiết 
cấu trúc và ưu điểm các dạng khác nhau của máy do MS có 
ghi trong các tài liệu. Phần lớn các nguyên tắc cơ bản của các 
phổ khối kế được minh họa qua hoạt động của máy phổ khối 
kế đơn giản vẽ ở hình 4.23. 





Hệ phóng E 
HÌNH 4.23. Sơ đồ máy quang phổ khối với độ lệch 1802 


1. Chùm e, 2. Khe phóng e, 3. Đẽtectd và khuyếch đại ; 
4. Từ trưởng ; 5. Hiút chân không 
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Mẫu phân tích chứa trong một ổng nghiệm được đưa qua 
khe hở vào nguồn tỉa ion hóa a và qua chùm electron ở điểm 
b, chùm eleectron chỉ bằng đường —> —> —>. Khi có sự tương tác 
của mẫu phân tích với các electron cố năng lượng đủ lớn sẽ 
tạo ra các ion dương chuyển động theo hướng các bản tăng tốc 
1 và 2, vì ở phía sau và phía trước của các cấu trúc này có 
một hiệu thế không lớn. Các ion âm bị hút bởi thành sau, thành 
này tích điện dương so với thành trước và phóng điện trên nó. 

Các ion dương đi qua bản I và 2 được tăng tốc dưới tác 
dụng của một hiện thế lớn (vài nghìn vôn) giữa các bản này 
và rời nguồn iơn qua lỗ C. Các ion dương chuyển động theo 
quỹ đạo vòng cung dưới ảnh hưởng của từ trường. Nửa vòng 
tròn (> —> —» là quỹ đạo chuyển động của ion, tăng tốc trong 
từ trường có cường độ là H, bán kính r. Bán kính của nửa 
đường tròn r phụ thuộc vào các biến số sau đây : 

1. Thế tăng tốc V (tức hiệu điện thế V giữa các bản tăng 
tốc 1 và 2), l 


2. Khối lượng các lon mị, 
3. Điện tích của ion e, 


4. Cường độ của từ trường H. 


4.3.2. Phương trình cơ bản của phép đo khối phổ 


Quan hệ giữa các tham số m, e, H, r và V được biểu diễn 
trong phương trình cơ bản của phép đo khối phổ (MS) sau : 


m Hˆ.t 
: 2v (4.6) 


` Nếu các ion đi qua khe 3 vào đêtectơ thì sẽ xuất hiện tín 
hiệu đo phổ MS. Để đảm bảo cho sự chuyển động tự do của 
các ion, nguồn ion và con đường mà các ion đi qua cần ở trong 
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v 
thg,, 


các điều kiện thoáng và ở áp suất thấp gần 10 ” m.m llg. Ấp 
suất hơi của mẫu ở khe phóng cẩn ít nhất là 102 m.m Hg ở 
nhiệt độ của hệ phóng e, mặc dầu có các thiết bị đặc biệt cho 
phép làm việc ở các áp suất thấp hơn. 


Theo nguyên tác, để làm thực nghiệm cho phép đo MS chỉ 
cần một hay hai micro mol (z+M) của chất nghiên cứu. 


VÌ các tham số H, V và r là các đại lượng đo được, ta có 
b ` ;r ~-ò TT ` : 4 «ý 
thể xác định tỈ số r+ đặc trưng cho từng ion dương. Chú ý 


rằng các điện tích dương + 2 với khối lượng 54 cho một đường 
trong phổ MS cũng như ion dương một điện tích + ¡ với khối 
lượng 27. 


Trong các điều kiện làm việc bình thường của khối phổ kế 
thì phần lớn các ion mang một điện tích. Các ion mang hai 
điện tích ít gặp, còn các ion mang điện tích lớn hơn ở một 
nồng đệ đáng kể không được tạo ra. 


Việc ghi khối phổ chính là xác định tỉ số = đối với tất cả 
các mảnh vỡ (phräcmen), trong quá trỉnh bắn phá mẫu bằng 
một chùm electron có năng lượng cao. Để thực hiện được điều 
này có thể chuyển khe 3 của đêtectơ và đo đại lượng r đối với 


tất cả các phần tử tạo ra liên tục khi bắn phá bằng chùm 
eleetron trong nguồn ion hớa. 


Thực tế, người ta không dùng phương pháp đo r như nói ở 
trên. Đơn giản hơn nhiều người ta dùng phương pháp điều chỉnh 
liên tục cường độ từ trường H (xem phương trình 4.6) để cho 
các phần tử cuối cùng sẽ chuyển động theo nửa đường tròn có 
bán kính r đã định trước. ˆ 

Cường độ của tín hiệu trực tiếp liên quan đến số các ion rơi 
vào đêtectơ có thể được xây dựng như một hàm số. 

Trong thực tế, đơn giản hơn cả là điều chỉnh cho thế tăng 
tốc V thay đổi, giữ cường độ từ trường H cố định. Nếu H, r 

127.0.0.1 downloaded 731 56.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 
https://tieulun#f#fbto.org 


_. 


"¬ ' tài - ă. l8 cá TH: „ : .. 
cố định thì V tỉ lệ thuận với tí số = (tương ứng với phương 


: Ẹ 3ÿ. sðẽ- se TH 
trình (4.6)) và để nhân được khối phổ, tỉ số ¬ được xây dựng 


như một hàm số của cường độ tín biệu trong phổ MS. Trên 
hình 4.24 có biểu diễn một vùng hẹp của một khối phổ (M8) 
điển hình. 

` ảo độ tín hiệu phổ MS 





E/NNRMM......... 
40 42 44 46 48 e 


LINH 424. Khối phố của vùng — từ 40 đến 48, Cưởng độ của các Jpic tự động giảm 
e 


đi và số các đường (—) trên hình vẽ, trên mỗi pịc chỉ ra hệ số giảm. 


: Trong các dụng cụ có thể điều chỉnh các kết quả dễ dàng 


: m 
biểu diễn qua đại lượng PP 
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an 


Gó thể thấy từ việc so sánh sự khác nhau trong hiệu thế 


m 
tương ứng với các đại lượng r¬ 400 và 401 với sự khác nhau 


đối với tỈ số 5 là 20 và 21 (phương trình 4.6). Độ chính xác 
thay đổi theo khối lượng. 

Trong các máy đo hiện đại có độ phân giải thấp có thể đạt 
được độ chính xác trong khoảng (+0,4 —> +1) = đến 1000 đơn 


vị khối lượng. Ỏ độ phân giải cao, độ chính xác là 2-3 Md. Ỏ 
các khối lượng rất lớn (> 3000) nếu có các hợp chất chuẩn mà 
pic của chúng khác nhau I0 - 12Z. so với các pic của khối 
lượng chưa biết. Dầu hỏa được flo hóa hoàn toàn, một trong 
các hợp chất chuẩn phổ biến mà vị trí các đường của nó được 
biết đến 900 đơn vị khối lượng. 

Trong các dụng cụ khác nhau có thể có một vài biến đổi về 
nguyên tắc hoạt động của máy khối phổ kế đã mô tả trên đây. 
Chúng ta sẽ để cập một số máy trong các loại máy này. 

Máy khối phổ kế tương tự như đã mô tả ở trên chỉ khác là 
nó ghi phổ các phần tử tích điện âm. 

Trong một máy khác, dụng cụ bay nhất thời thay cho quỹ 
đạo 5 vòng tròn. Các ion nhận được không liên tục mà bàng 
các xung khuếch tán đến đêtectơ. Các ion nặng chuyển động 
chậm hơn các ion nhẹ. Phổ là đề thị phụ thuộc cường độ vào 
thời gian bay của phân tử. Cơ các khối phổ kế với tiêu điểm 
đơn giản và đôi. Sự khác nhau chủ yếu giữa chúng là sự có 
mật trong loạt thứ bai hình quạt tích điện, né dẫn đến sự tập 
trung các ion theo năng lượng đến lúc chúng chịu sự phân tích 

, bởi từ trường. Do vậy mà cải thiện đáng kể độ phân giải trên 
chất ghép. Trong các ví dụ, tốt hơn với tiêu điểm đôi đạt được 
độ chính xác I Md. 
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Trong các khối phổ kế, để bán phá mẫu thường dùng chùm 
eleetron với năng lượng 700 eV, mặc đầu thế có thể điều chỉnh 
trong các khoảng rộng. Trong các khối phổ kế ion hóa bằng 
trường, để đạt được hiệu ứng ion hóa dùng trường điện có 
cường độ 10” - 10Ÿ V/em. Trong phương pháp này phân tử 
nhận được năng lượng bé hơn và quá trình lon hơa được gọi 
là "mềm". Ở đây electron được tách ra do hiệu ứng cơ lượng 
tử đường ngầm. Trong các phần tiếp theo chúng ta sẽ thảo 
luận một số ưu điểm của các phương pháp ion khác nhau. 

Khối phổ ghỉ được bởi dụng cụ cố thể bị kéo dài và không 
tiện. VỈ vậy các số liệu thường được để ở dạng các đoạn thẳng 
(hàm lượng tương đối của một phần tách ra), còn theo trục 


„ „TU 
hoành là tỉ số = 


Hàm lượng phần tách ra được biểu diễn ở dạng % của cường 
độ pic của nó so với dạng cường độ tương đối lớn nhất trong 
phổ. Thường thì cũng có lợi nếu biểu diễn cường độ qua các 
đơn vị ion hóa hoàn toàn. 


Trong trường hợp này biểu diễn nó ở dạng %. của sự đóng 
góp một pic đã cho vào sự ion hóa hoàn toàn. Nó nhận được 
bằng cách chia cường độ của pic đã cho lên tổng số các cường 
độ của tất cả các pic 


4.3.3. Chất chuẩn 
Nếu khối phổ không được ghi trong cả vùng từ một đến khối 
lượng phân tử của chất thì giới hạn dưới ghi theo tưng độ nhờ 


kí hiệu È ( ví dụ 3; chỉ là người ta ghỉ phổ bất đấu từ 


đến khối lượng phân tử của chất). Đồ thị điển hình được vẽ 
trên hình 4.25. Việc so sánh cường độ các píc khác nhau trong 
cùng một phổ có thể thực hiện được bằng giới hạn hàm lượng 

‹ tương đổi. Để so sánh cường độ của pic trong các phổ khác 
nhau cần dùng đơn vị ion hóa hoàn toàn. Theo nguyên tắc thì 
các pic với cường độ bằng 1Z. ghi được dễ dàng. 
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Tầng cường độ tương đối 








100 
38,2 
Phần trăm, 
30 42 
50 
20 
10 
m 
e 


10 20 30 40 50 
HÌNH 4.25. Vẽ khổi phổ của mẫu chuẩn 
Bây giờ ta xác định khả năng phân giải của dụng cụ. Trong 
phần lớn nghiên cứu các hợp chất hữu cơ và vô cơ cần biết tỉ 
m . P 
số = với độ chính xác một đơn vị (có nghĩa phải phân biệt 
được, ví dụ, 249 hay 250). 


Sự phân giải của dụng cụ có khi được biểu diễn như sau : 
m/Am nếu hai píc m và (m + Am) tách ra và cường độ tối 
thiểu giữa hai pic chỉ chiếm 2#. của khối lượng toàn phần m. 
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Vị dụ. sự phân giải 250 cho biết là hai pie với 


|B 


250 và 
e 


2ðI tách ra và trong thực tiền giữa chúng hút trở lại vị trí 
tương ứng không vượt quá 232 của dòng ion hoàn toàn (là một 
đạc tính cường độ trên hình 4.25) so với cường độ cơ bản. 


4.3.4. Sự va chạm phân tử với chùm electron có năng 
lượng cao 

Điều quan trọng cần chỉ ra là : thời điểm có phần tử rơi 
vào đêtectơ phân tích. Chúng ta cần xét không chỉ các phần 
tử nhận được trong quá trình ion hóa mà còn xét đến các phản 
ứng trong đó có thể tham gia của các phần tử này (vào khoảng 
10” giây) để có sự chuyển động của chúng vào các bản tăng 
tốc đến đêtectơ. 

Nếu phân tử A bị bắn phá bằng các electron có năng lượng 
trung bình thì các quá trình ban đầu trong đó phân tử tham 
"gia có thể biểu diễn nhờ phương trình : 


A +e >A” +92e (4.7) 
A +e => APÏ + (n + l)e (4.8) 
A+e¬>A (4.9) 


Quá trình được mô tả bằng phương trình (4.7) phổ biến nhất 
và quan trọng nhất trong phép đo khối phổ. Nó được thực hiện 
trong trường hợp nếu năng lượng của electron bắn phá bằng 
hay cao hơn năng lượng ion hóa của phân tử (7 — lỗ eV). 


Nếu năng lượng của electron bắn phá bằng thế ion hóa thì 
tất cả năng lượng của nó cần phải chuyển cho phân tử để tách 
từ phân tử một electron, xác suất của sự cố này nhỏ. Khi tăng 
năng lượng của chùm electron thì xác suất ion hóa khi va chạm 
tăng lên và xuất hiện các pic với cường độ lớn. Khi tăng tiếp 
năng lượng của các electron thì một phần năng lượng của chúng 

, được chuyển cho ion phân tử, năng lượng này cø thể lớn đến 
mức trong ion bị bứt ra các liên kết và xẩy ra sự tạo các phần 
mới của phân tử. 
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Thế tảng dân của electron bán phá chỉ đú cho sự bát đầu 
tách ra các phản gọi là thế xuất hiện của ion tách ra. 

Xếu năng lượng của electron đủ cao thì trong phân tử có 
thể xẩy ra sự tách các liên kết nhiều hơn. Tính liên tục sau 
đây của các phản ứng mô tả các quá trình ed sự tham gia của 
phân tử được giả thiết (B - C© - D - E) khi cớ sự bắn phá bởi 
các electron cơ năng lượng cao : 


a. Quá trình ion hóa : 


BCDE + e > BCDE” + 2e (4.9) 
b, Phân của ton dương : 
BCDE*` > B' + GIE (4.10) 
BCDE” -> BC!” + DE (4.11) 
BC! —B} +C (4.12) 
hay BC —>=B +€Œ (4.13) 
BCDE' => DE' +BC _ (4.14) 
DE” —> DƯ +E (4.15) 
hay BCDE” —> BE! + CD và vv., (4.16) 
BCDE” —> CD” + BE và vv... (4.17) 


©€. Sự tạo ra cức cộp : 
BCDE + e > BC” + DE +e (4.18) 


d. Sự chiếm cộng hưởng - 
BCDE + e -—> BCDE” (4.19) 
Cũng có thể có các dạng khác nhau của sự tách ion nhưng 
chỉ có các ion dương mới cơ thể chuyển động đến đêtectơ và 
dẫn đến sự xuất hiện các pic trong khối phổ khi thực hiệp sơ 
đồ dẫn ra ở trên nếu khối lượng B, €, D và E khác nhau trong 
: khối phổ xuất hiện các pic tương ứng với các phân tử B`, BC”, 
C* DE', D', E', BE” và CD'. Để ion BCDE” tách ra BC” và 
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DE (phương trình 4.11), sau đố tách tiếp ra BÏ và C thì cần 
tăng tiếp năng lượng electron (phương trình 4.13). 

Trong các phương trình, ion trong quá trình phân li, tổ hợp 
lại đã dẫn đến sự tạo ra các phần tử với các liên kết mới không 
có trong phần tử ban đầu BCDE. Những quá trình này của sự 
tập hợp lại làm phức tạp cho sự giải thích khối phổ. Để dự 
đoán lúc nào thì xẩy ra quá trình tương tự cần phải biết nhiều 
ví dụ thực tiễn. 


Theo nguyên tấc, người ta chỉ làm việc này trong trường 
hợp khi cẩn giải thích sự xuất hiện các pic của khối lượng 
không chờ đợi hay cường độ không chờ đợi. 


e. Các phản ứng ion~-phôn tử 

Các phản ứng này có thể dẫn đến sự xuất hiện trong khối 
phổ các pic tương ứng với các khối lượng lớn hơn khối lượng 
phân tử của mẫu. Quá trình này có thể được hình dung bằng 
phương trỉnh : 


BCDE” + CDE —> BCDEC” + DE (4.20) 


Trong quá trình phản ứng (420) xẩy ra sự va chạm ion 
phân tử với phân tử trung hòa, phản ứng này là phản ứng bậc 
hai và tốc độ của nó tỉ lệ thuận với tích số của nổng độ các 
phân tử, cường độ của các pic nhận được nhờ quá trình này 
sẽ phụ thuộc vào tích số các áp suất riêng phần BCDE” và CDE. 

Nghiên cứu khối phổ ở áp suất khác nhau có thể thấy rằng 
cường độ tương đối của các pic này thay đổi và vì vậy quá 
trình này có thể nhận biết được. 

Các phản ứng xét trên đây là các quá trình phân hủy một 
phân tử. Sự tái tạo lại trong quá trình bán phá electron thường 
dẫn đến sự mất electron giữ ít chặt nhất và các ion thường 
tạo ra ở các trạng thái kích thích dao động với lượng thừa nội 
năng. Trong một số phân tử của mẫu xẩy ra sự mất electron 
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có năng lượng thấp, điều đố dẫn đến ion ở trạng thái kích thích 
electron. lon trong trạng thái kích thích cớ thể chịu sự biến 
đổi bên trong của năng lượng, kết quả nơ chuyển vào trạng 
thái eleetron cơ bản với lượng thừa của năng lượng dao động. 
Phân tử có thể phán li trong bất kì trạng thái nào trong các 
trạng thái kích thích, tham gia các biến đổi bên trong với sự 
chuyển không tách nàng lượng. Trong trường hợp này ion tạo 
phần chỉ khi nó bất đầu dao động. 


Như vậy trong mẫu đã cho nhận được các ion với sự phân 
bố nâng lượng rộng và sự tạo phần có thể xảy ra theo các cơ 
chế khác nhau. 


Cần xét các thang thời gian đổi với các quá trình kích thích. 
Thời gian của một dao động hóa trị là a 10Ì3 giây, thời gian 
cực đại sông của trạng thái kích thích gần 10 Ở giây và thời 
gian ion chuyển vào buồng ion hóa của phổ khối kế bằng (10” 
- 10”) giây. Thực vậy, để chuyển ion với năng lượng electron 
thừa vào trạng thái kích thích electron thấp hơn so với lượng 
thừa của náng lượng dao động cần thời gian hoàn toàn đủ. 


Vì vậy, chúng ta quan sát các quá trình trong buồng ion hóa 
phân tử ghi được các trạng thái näng lượng khác nhau, chúng 
chịu sự biến đổi bên trong nhanh của nãng lượng tạo ra các 
lon riêng biệt với số lượng khác nhau của nãng lượng thừa. 

Sự tạo ra các phần tử xẩy ra theo thứ tự đầu tiên với tốc 
độ phụ thuộc vào trạng thái electron và lượng thừa của năng 
lượng dao động của ion riêng biệt. Đây là lí do vì sao có thể 
xẩy ra tất cả các quá trình khác nhau đặc trưng cho sự tạo 
phần tử của ion BCDE” và tất cả chúng có thể tìm thấy được 
sự phản ánh trong khối phổ. 


4.3.5. Áp dụng khối phổ để nhận biết chất 
. Dùng khối phổ ta có thể nhận biết chất. Để nhận được phổ 
lặp lại thường dùng chùm electron với năng lượng từ 40 - 80eV. 
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Vi thế tang tốc này cao hơn thế xuất hiện của phân lớn các 
phân tử. 

Nhưng trong các phương trình (4.9 đến 4.19) có thể xẩy ra 
nhiều quá trình khác nhau của sự tạo phần dẫn đến một số 
lượng lớn các pie trong các phổ của các phân tử đơn giản. Trén 
hình 4.25 có vẽ các pie cơ cường độ đủ mạnh quan sát được 
trong khối phổ của chất chuẩn. Nếu như tính đến các píc rất 
yếu trên hình 4.25 không được vẽ thì trong sự phức tạp chung, 
trong khối phổ của chất chuẩn quan sát được gần 30 pic. Các 
pic có cường độ thấp là rất quý để nhận biết, nhưng thường 
khi giải thích phổ (trừ khi quy các quá trình tạo phần tử dẫn 
đến các pic này) người ta không xét nó. 

Một ví dụ thú vị của việc nhận biết chất được mính họa 
trên hình 4.26 (a), (b), (€). Ỏ đây có chỉ ra các khối phổ của 
các đồng phân của phân tử etylpiridin. 

Các phổ của các hợp chất phức tạp này khác nhau đáng kể, 
đó là các thông tin quý báu cho sự nhận biết chất. 

Các hợp chất đổi quang và các raxemic cho các phổ tương 
tự. Các vết tạo ra cơ sở cho sự phân biệt vÌ các phần tử cơ 
bản của các vết này dẫn đến sự xuất biện trong khối phổ các 
pic cố cường độ thấp. 

Nếu cùng một chất được chuẩn bị trong hai dung môi khác 
nhau thì các phổ có thể phân biệt được đủ rõ ở điều kiện rằng 
tất cả các dung môi không được tách từ chất. Sự làm bẩn bởi 
vết hiđrocacbon cũng có thể dẫn đến nhiều đường trong phổ. 


4.3.6. Giải thích các khối phổ 

Giải thích các khối phổ là sự quy nạp một pie cơ bản trong 
khối phổ vào một phần tử xác định. Pic có cường độ mạnh 
tương ứng với xác suất tạo ra ion trong quá trình tạo phần tử. 
Khi không có sự tái hợp nhóm (phương trình 4.17) thì sự phân 
bố các nguyên tử trong phân tử thường có thể tỉm trên cơ sở 
khối lượng của các phân tử tạo ra. 
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Ví dụ, pic mạnh ở T = 30 trong phổ của phân tử. 
Metylhiđroxiamin thiên về cấu trúc CH:NIIOH so với cấu trúc 
H,NOCH: vỉ pic này có thể xuất hiện chỉ ở sự tách ra liên kết 
O-N trong hợp chất ban đấu nhưng không thể là kết quả của 
một cơ chế đơn giản nào đó của sự tách phân tử trong hợp 
chất cuối cùng. Để xác định cấu trúc thi quan trọng hơn cả là 
phân tử với khối lượng không lớn. 

Nhưng số liệu về sản phẩằn xác suất tạo được của các cấu 
trúc phân tử khác nhau thường giúp ích cho việc quy các pic 
trong khối phổ. Năng lượng cần thiết cho việc nhận được một 
phần tạo ra từ ion phân tử phụ thuộc vào năng lượng tách liên 
kết, năng lượng này thường liên quan đến độ bền của liên kết 
tách ra. 

ự phân bố của các ion ghỉ nhận được phụ thuộc không chỉ 
vào điều kiện mà còn vào độ ổn định của ion dương tạo ra. 
Trong một số trường hợp người ta quan sát thấy độ ổn định 
của lon dương có ý nghĩa lớn nhất và độ ổn định này liên quan 
đến tính hiệu quả của một phần ghi được có thể tái định xứ 
lon dương. 


Sự tạo phần HO —- CH; - CH»NH: xẩy ra với sự tạo 
ta CHOH và CHNH; („ = 30) hay CHẠNH, và 


CH.OH† (< = 81). Vi nguyên tử nítơ có độ âm điện như 
nguyên tử oxi, dạng cộng hưởng CHÍ; = NH; làm cho ion này 
bền hơn dạng tương tự CH, = OH”. Vì vậy điện tích định xứ 
một cách hiệu quả hơn theo phân tử CH;NH} so với phân tử 


CH,OH” và pic © = 30 mạnh hơn 10 lần pic — = 3L 


Lưu huỳnh làm bền điện tích không thật hiệu quả như oxi 
vì liên kết x lưu huỳnh - cacbon không hiệu quả như liên kết 
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+ 0Xi — cacbon, vì vậy có cường độ mạnh gấp đôi so với pịc 
li ˆ : . 
xa 47 do nhóm CH,SH". 

Nếu như ở đây tạo ra các phần tử bền hơn thì các ion dương 
nhơm lại. 


+ + 
Ví dụ ion L đền nhập vào ion é3 làm cho cường độ 


pc của phần này sẽ cao hơn đáng kể so với trường hợp không 
tính đến sự tổ hợp này. Việc xuất hiện phản lớn các phần tử 
khác thường giúp cho việc thiết lập cấu trúc phân tử. Tuy nhiên 
trong trường hợp này cần quan sát thận trọng ïon trong buồng 
lon hóa chịu nhiều quá trỉnh dao động. Các quá trình này có 
thể kèm theo các sự tổ hợp với sự tạo ra các liên kết không 
có trong hợp chất ban đầu. 

Sự tạo ra các ion mới gây khó khăn cho việc thiết lập các 
quá trình hóa học dẫn đến sự xuất hiện trong khối phổ các pic 
khác nhau. Điều này đến lượt tạo ra các khó khán để giải thích 
ảnh hưởng của độ bền liên kết hay các tính chất khác nhau 
của phân tử lên số lượng tương đối của các phần ion tạo ra. 

Người ta đã chấp nhận thực nghiệm để xét định lượng sự 
tạo phần của khối phổ trên cơ sở lí thuyết Xvazrunovesn. Người 
ta phân bố năng lượng bên trong theo tất cả dao động tử có 
thể có vật quay phân tử và tính các tốc độ phân hủy theo các 
hướng khác nhau. 

Biến cố trọng lượng hay biến cổ tần số (tức thành phần 
entropí) mô tả cho từng mức dao động. Đối với phần tử có kích 
thước lớn thì phân tích hoàn toàn phức tạp. Việc đưa ra các 
sự gần đúng dẫn đến cách dùng nhiều biến số. Ngày nay lí 
thuyết Kvazrunovesn ở các lĩnh vực nghiên cứu là phương pháp 
quý giá của phép phân tích quang phổ. 

Nguyên tác khối phổ của sự chuyển được dùng rộng rãi trong 
việc thiết lập cấu trúc của ankaloit và mình họa tư tưởng cơ 
bản của việc áp dụng chung. 
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Thường có thể xác định vị trí tìm thấy của chất thế trong 
phân tử nếu tồn tại các hướng phân hủy nàng lượng thấp của 
phân tử phức tạp và nếu trên sự phân hủy này chất thế có 
ảnh hưởng. Để làm được điều đó người ta tìm phân tách ra 
mà phân tử lượng của nó tảng khôi lượng tương ứng với khôi 
lượng của chất thế hay phân tử đặc trưng của chất thế. 

Đã nghiên cứu phương pháp sử dụng khối phổ để xác đính 
định tính liên tục trong sự thay thế các peptit với mạch ngắn. 

Độ bay hơi thấp của nhiều chất làm khơ khán cho phép phân 
tích nhờ khối phổ. Sự bay hơi có thể tăng lên bàng con đường 
tạo các nhớm phân cực trong phần tử, ví dụ có thể tạo nhóm 
cacboxyl và metyÌ ete hay trimetylxinhin ete. 

Trong khi nghiên cứu các chất ít bay hơi thì phương pháp 
ion hóa bởi trường (xem dưới rất thuận lợi). 

Sự tổ hợp phổ biến khối phổ với sắc kí lỏng làm cho phương 
pháp khối phổ cớ nhiều ưu việt trong việc phân tích các hôn hợp. 

Trong trường hợp này cần cố một số lượng không lớn của 
"chất, khối phổ kế được dùng để làm đêtectơ trong sắc kí lỏng 
và nhiều khối phổ được ghi lại theo sự đi vào của các cấu tử 
từ cột. Các pic tách ra từng phần trong phổ đổ dễ dàng được 
nhận biết theo sự biến đổi thời gian của khối phổ của chất 
tương ứng với pic này. 


4.3.7. Ảnh hưởng của đồng vị lên đặc tính của khối phổ 
Nếu nghiên cứu một chất trong đố nguyên tố có nhiều hơn 
một đồng vị phổ biến trong thiên nhiên thì đối với mỗi một 
phân tử chứa nguyên tổ này quan sát được nhiều hơn một píc. 
Trong phổ CH,Br quan sát được hai pic hầu như có cường độ 
$ ' 11 ` „ “ k ý. Ễ + 
bằng nhau ở rằnn 94 và 96, tương ứng về cơ bản (CH¡Br ) 
và (CHÿ!Br `). Các đồng vị '“Br và ”!Br chứa trong thiên nhiên 
hầu như trong các số lượng khác nhau (59, õ4 và 49, 462). Vì 
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vậy hai pic của các phần tách ra chứa brom hầu như có cường 
m 
độ như nhau và được tách ra bởi hai đơn vị 
Nếu như có hai nguyên tử brom như nhau tham gia VÀO 
phân tử tách ra thì các tổ hợp khác nhau của các đồng vị cho 
tín hiệu ở dạng triplet với tÌ số các cường độ 1 : 2 : 1. 


Ngoài ra trong phổ cũng xuất hiện các pic do lượng chứa 
trong thiên nhiên không lớn D và Ì*C, Điếu đó tương ứng với 
tất cả các tổ hợp của các khối lượng “tì nã GÌ D, H, ”Br và 
°Br. Nhớm cuối cùng của các pic của phân tử đã cho có ý 
nghia quan trọng khi quy chúng đến phân tử tách ra. 

Cường độ tương đối của các pic phụ thuộc vào hàm lượng 
tương đối trong thiên nhiên của các đồng vị các nguyên tử của 
phần tách ra (phrãcmen). Ví dụ Co” cơ thể có các phần tách 
ra với các số khối 28, 29, 30 và 31. Số lượng tương đối của 
chúng có thể tính được nhờ lí thuyết xác suất đơn giản. 

Để dẫn ra những tính toán này người ta tạo ra các chương 
trình cho máy tính. Những phần đặc trưng này hoàn toàn bổ 
ích đối với sự quy nạp của nó trong trường hợp các phân tử 
trong đó nguyên tử có nhiều hơn một đồng vị Các phân tử 
chứa các lon kim loại chuyển tiếp thường cho ta các phần đặc 
trưng như vậy của phổ. Việc dùng các pic !CŒ cho phép xác 
định số các nguyên tử cacbon trong phần tách ra. 


Những ưu điểm của phổ khối có độ phân giải cao có thể 
mình họa trên ví dụ quy nạp với pic s = 56 trong phổ có độ 
phân giải thấp Pel (C;H¿)„NeS,Iạ đối với nguyên tử Fe. Trong 
phổ có độ phân giải cao, pie quan sát ở ¬ = 55.9500, nhưng 


H 


, nó không được quan sát thấy, thay cho nó xuất hiện pỉc ở 


= = 56.0850 mô tả cho phần C;H,N. 
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Việc sử dụng khác khá quan trọng của khối phổ dựa trên 
việc dùng đồng vị là việc nghiên cứu các phản ứng trao đổi với 
sự tham gia của hợp chất chứa các đồng vị không hoạt động 
phống xạ. 

Để xác định các tốc độ trao đổi người ta nghiên cứu theo 
thời gian hàm lượng các đồng vị này trong sản phẩm biến đổi 
của chất ban đầu có đánh dấu. Sản phẩm hay hợp chất ban 
đầu có thể phân hủy đến chất khí chứa phần đánh dấu và từ 
khôi phổ nhận được tỉ lệ đồng vị. Các chất này cũng có thể 
được nghiên cứu trực tiếp và từ phép phân tích của các phép 
đo trong phổ, các phấn tách ra khác nhau có thể thiết lập vị 
trí tìm được và số lượng đánh dấu. 


Xác định các pic nào trong phổ bị thay đổi khi đưa đồng vị 
vào có thể giải thích phần phân tử tham gia trong trao đổi. 
Nhờ phần đánh dấu và phép phân tích khối phổ tham gia trong 
trao đổi mà người ta đã chỉ ra rằng oxi ete trong sản phẩm 
của phản ứng giữa metanol và axit benzoic thuộc về metanol. 


C„H,C(O) - OH + CHI°OH —> €C,H,C”O) - OCH; + H,O 


Còn một ứng dụng khác thú vị có thể minh họa trên ví dụ 
của các phản ứng trao đổi sau : 


BF, +BX, => BX,F + BF,X 
3RBX, + 2BF„ -—> 3RBF, + 2BX, (a còn BF,X 


mm) 


3R,BX + BF, —> 3R,BF + BX, (a còn BF,XỤ„) 
Ở đây R- ankyl hay vinyl, còn X - Cl hay Br. 


Đã nhận được các phần tách ra tương ứng với các sản phẩm, 
tuy nhiên khi thử xác định các sản phẩm người ta chỉ tách ra 
các chất ban đầu. Đối với quá trình trao đổi giả thiết có sư 
tồn tại sản phẩm trung gian 4 tâm dạng : 

Tào vớt TA - 
Ca 
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Cần xác định là có trao đổi các nhơớm ankyl hay không trong 
quá trình phản ứng : 
3RBX; + 2BF; -> 3RBF, + 2BX; (hay BX,F,) 


mì h 


TrifloBo đã được làm giàu bằng đồng vị !°B, Sự có mặt hàm 


lượng cao !# 


B trong các phần tách và chứa ankyl, vinyl cho 
phép kết luận rằng không phải nhớm anky! cũng như vinyl trao 


đổi trong các điều kiện khi phân tích RBX, bền. 


4.3.8. Xác định khối lượng phân tử, phương pháp ion hóa 
bằng trường 

Nếu ion phân tử tạo được trong quá trình tương tự quá trình 
(4.9) là bền thi khối lượng phân tử của chất có thể xác đính 
trực tiếp nhờ píc với số khối lượng lớn nhất mà cường độ của 
nố không phụ thuộc vào áp suất. 


Ví dụ, khối lượng phân tử Fe(CO), (CF,-CF;-CH,-CF,) không 
thể xác định bằng các phương pháp thường, tuy nhiên từ pie của 
lon phân tử trong khối phổ ta rút ra được rằng chất này ở 
dạng monome với khối lượng phân tử là 368, Đối với nhiều tạp 

_ chất, ion phân tử tương đối bền để có thể dùng phương pháp 
đã cho để xác định khối lượng phân tử, nhưng thường thì không 
phải như vậy. Vấn đề chính là xác định pie của ion phân tử. 

Nhiều phân tử hoặc là không đủ độ bay hơi hoặc đủ bền so 
với sự bán phá sÌectron đã có thể xác định khối lượng phân tử 
nhờ khối phổ nếu như sử dụng phương pháp ion hớa bằng trường. 

Nếu như các ion phân tử, không thể ghi được ở nhiệt độ 
bay hơi của chất và khi bán phá bởi các electron với năng lượng 
70eV thì chúng thường không được quan sát ở nhiệt độ thấp 
của các electron. 


: Mặc dù sự giảm năng lượng các eleetron dẫn đến sự tảng 
cường độ pic của ion phân tử so với pic của các phần tách ra, 
cường độ tuyệt đối của pic ion phân tử bị giảm đi. 
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Trong phương pháp ion hơa bởi trường, trong khoảng giữa 
hai bản điện cực kim loại tạo ra một trường điện 5.10/V/em. 
Khi phân tử khí rơi vào trường này nó bị ion hóa. Quá trình 
này mang tên goi là sự ion hóa bởi trường. Tốc độ các phân 
tử trung hòa đi vào vùng của trường ảnh hưởng lên cường độ 
dòng của các ion tạo ra. Các phần tử hữu cơ cũng bị hấp thụ 
lên bề mật của điện cực và sau đó bị ion hơa bởi trường điện 
cao trong quá trình gọi là tái hấp thụ bởi trường. 


Một trong các ưu điểm của phương pháp tái hấp thụ bởi 
trường, đơ là khả nãng nghiên cứu các phần tử của chất. Không 
có độ bay hơi đủ cao hay bị phân hủy khi thăng hoa. Các 
eleetron bị bao phủ bởi một dung dịch chất và dung môi bị bay 
hơi, giữ lại một màng chất trên điện cực. 


Ngoài việc nghiên cứu các chất ít bay hơi, một ưu điểm khác 
của phương pháp ion hóa bởi trường (các phương pháp lon hóa 
"mềm"), là chúng cho phép quan sát pic ion phân tử có cường 
độ cao đối với nhiều chất mà khó hay không thể ghi được pie 
này khi dùng các phương pháp bắn phá bằng chùm electron. 

Hình 427 minh họa sự khác nhau giữa các phổ của chất 
D-ribôza nhận được trong sự bán phá bằng electron và bằng 
phương pháp ion hóa bởi trường. Trong phổ tương ứng với sự 
bắn phá electron ; pic của ion phân tử thực tế không quan sát 
được và không phân biệt được một cách tin cậy với pic của vết 
bẩn. Phổ trong phương pháp ion hóa bởi trường cho ta pic 
mạnh của ion phân tử của chất ban đầu. 


Đường mạnh nhất trong phổ tương ứng với ion phân tử của 
chất ban đầu mà khối lượng phân tử của nó tãng lên một đơn 
vị. Kết quả này thường được quan sát trong trường hợp các 
phân tử phân cực bị hấp thụ mạnh, đặc biệt các phân tử chứa 
các nhóm hidroxil, pic các phần tách ra mà khối lượng của nó 
vượt khối lượng ion phân tử của chất ban đầu một đơn vị, xuất 
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hiện do sự tách proton khỏi phân tử thứ hai trên bề mặt điện 
cực sau khi ion hóa phân tử thứ nhất. 


Đau khi dùng phát xạ trong dạng dây, cường độ của trường 
này giảm đi đáng kể. Trong phương pháp tái hấp thụ bởi trường, 
các phân tử có thể đi vào vùng bay hơi do sự hấp thụ từ trường 
khí và sự khuếch tán theo điện cực rấn. 


Trong nhiều trường hợp, khi dùng các mẫu chất khí có tiến 
hành phân biệt sự khác nhau giữa các quá trình ion hóa và tái 
hấp thụ bởi trường. 


4.3.9. Tính nhiệt thăng hoa các phân tử khí trên các chất 
rắn với nhiệt độ nóng chảy cao 


Việc tính nhiệt thăng hoa dựa trên sự kiện là cường độ các 
pic trong phổ tỉ lệ thuận với áp suất hơi của mẫu trong nguốn ion. 


Đạt mẫu vào bình có khe hở, đường kính rất nhỏ (Bình 
Kmeđxena) nối nó với nguồn ion hóa, vì vậy chất có thể rơi 
vào nguồn chỉ do khuếch tán qua khe hở này. Nếu như bình 
được điều nhiệt và trong đó cố một lượng mẫu đủ thì phần của 
nó luôn luôn ở trong dạng rán, nhiệt thăng hoa của mẫu có 
thể xác định, nghiên cứu sự thay đổi cường độ của pic (cường 
độ này liên quan đến áp suất hơi) phụ thuộc vào nhiệt độ của 
mẫu. Lượng lớn nhất của mẫu khuếch tán vào nguồn ion không 
ảnh hưởng đáng kể lên cân bằng. 

Trong pha khí ở trên chất rắn LICl đã quan sát thấy các 
monome và đime. Trong hơi trên chất rắn Cr;O; tỉm được các 
phần tử Cr, CrO, CrO,, Ó và Ö,. Người ta thông báo về các 
thế xuất hiện của các phần tử này và về các năng lượng tách 
các liên kết. Hơi trên MoÐ;: hình như chứa trime, tetrame và 
pentame. Người ta tính các áp suất hơi, sự thay đổi năng lượng 
tự do và entanpi của sự thăng hoa. 
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H OH A-khối lượng phân tử 50 
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LĨNH 427. A — Công thức D-ribôza ; B - Khối phổ trong khi bắn phá 
bằng các electren ; € - Khối phổ khi ion hỏa bằng trưởng. 
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4.3.10. Các thế xuất hiện và các thế ion hóa 

Như đã lưu ý trước đây, ion phân tử xuất hiện sau mỗi lấn 
xẩy ra sự va chạm phân tử bay vượt qua nó. Sự phụ thuộc 
điển hình của năng lượng electron với số các phần ion tách ra 
của một đạng đã cho tạo được trong lúc bắn phá (tức với cường 


Tăng cường độ tương đối 
{ 








Tăng năng lượng các điện tử 


HIÌNII 4.28. Đưởng cong hiệu quả ion hỏa 


độ tương đổi của pic đã cho) được biểu diễn trên hình 4.28. 
Đồ thị này gọi là đường cong hiệu quả ion hóa. Nếu năng lượng 
của các electron thấp hơn đáng kể nàng lượng ion hóơa thì không 
xuất hiện ion nào cả. Nếu năng lượng các eleetron bằng năng 
lượng ion hóa thỉ xuất hiện pic có cường độ rất thấp, vì đối 
với sự ion hóa trong trường hợp này cần sao cho trong lúc va 
chạm tất cả năng lượng của electron được chuyến cho phân tử, 
xác suất của nó thấp. 

Theo sự tăng năng lượng của các electron, xác suất chuyển 
năng lượng của nó đủ cho sự ion hóa phân tử tăng lên. Ỏ đây 
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cường độ của píic tàng khi đường cong chưa đạt được sự bảo 
hòa. Duôi của đường cong trong các vùng nàng lượng thấp xuất 
hiện vì nâng lượng của các electron trong chùm là khác nhau. 
Như vậy để xác định năng lượng ion hóa cần phải ngoại suy 
đường cong (đường chấm chấm trên hình 4.28). 

Trong tài liệu có mô tả tÍ mỉ các phương pháp khác nhau của 
sự ngoại suy của đường cong và ở đây xuất hiện các sai sẽ. Nếu 
pic quan sát được là pic ion phân tử (e + RX ->RX' + 2©) thì 
cố thể xác định năng lượng ion hóa của phân tử bằng cách 
ngoại suy đường cong hiệu quả của sự ion hóa. 

Nếu pic thuộc phần tách ra thì sự ngoại suy của đường cong 
hiệu quả ion hóa cho thế xuất hiện của phần tách ra này. 

Vị dụ, nếu pie nghiên cứu là pie của phần tách ra R” của 
phân tử RX thì thế xuất hiện của nó Aa* nhận được bàng con 
đường ngoại suy đường cong hiệu quả ion hóa cho pic này. Thế 
xuất hiện có liên quan đến các biến sau : 


An* = Dạ v +ly +Ey + E¿ (4.20 


Ỏ đây Dạ_x là năng lượng khi tách liên kết R-X, lị là thế 
ion hóa R, bu là năng lượng động nãng của các phần tử tạo 
ra, E,„ là nàng lượng kích thích các phần tách ra (tức năng 
lượng dao động quay slectron, nếu các phần tách ra tạo được 
trong các trạng thái kích thích) Thường lự và E, nhỏ và 
phương trình (4.21) tiến dần đến phương trình (4.22) : 

Aq†! = Dg_x + lặ (4.22) 

Nếu đã biết Dụ_v thì từ các dữ kiện về thế xuất hiện có 
thể tính A,+. Để áp dụng phương trình (4.22), giá trị lạ có 
thể thấp hơn giá trị Íx. Nói một cách khác, X phân l¡ hay bị 
kích thích eloctron. Đây là phương pháp tốt nhất của việc tính 
năng lượng tách ra các liên kết. Nhưng trong trường hợp này, 
độ chính xác các thế ion hóa nhận được nhỏ hơn khi dùng các 
phương pháp khác. 
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4.4. PHƯỚNG PHÁP KÍCH HOẠT PHÓNG XA [6.31] 


4.4.1. Bản chất của phương pháp 
Phương pháp kích hoạt phóng xạ dựa trên việc đùng các tính 
chất hạt nhân của một số nguyên tố phóng xạ các tia « hay Ở. 


4.4.2. Phương pháp kích hoạt phóng xạ trực tiếp 

Trong phương pháp kích hoạt phóng xạ trực tiếp thì nguyên 
tố cần xác định, bằng một phương pháp xác định được chuyển 
vào một đồng vị phống xạ, dựa trên cường độ bức xạ của đồng 
vị này người †a xác định hàm lượng của nguyên tố cần xác 
định trong đổi tượng phân tích. 


4.4.3. Phương pháp kích hoạt phóng xạ gián tiếp 

Trong phương pháp kích hoạt phóng xạ gián tiếp người ta 
thực hiện sự chuẩn độ ion cần phân tích bàng các đồng vị hoạt 
động phóng xạ và dựa theo sự xuất hiện một bức xạ còn lại 
người ta xác định điểm tương đương. 


4.4.4. Hoạt động phóng xạ tự nhiên 

Các hạt nhân của một số nguyên tổ hoạt động phóng xạ tự 
nhiên có khả năng tự phân hủy và biến thành các nguyên tổ 
khác với sự bức xạ các hạt nhân Heli (các hạt œ) hay các 
electron (các hạt Ø). Để làm ví dụ vẽ các phản ứng này của 
sự phân hủy phóng xạ có thể đưa ra các phản ứng phân hủy 
phống xạ sau : 


Poïig —> Phố, + «y phân hủy ở 
AcBi, — Acjj, + el phân hủy Ø 


Trong quá trinh phân hủy œ thay đổi khối lượng hat nhân 
(khối lượng nguyên tử của nó) và điện tích của ion (số thứ tự 
của nói). 
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4.4.5. Biến đổi phóng xạ nhân tạo 

Trong sự biến đổi nhân tạo một số nguyên tố thành một xô 
nguyên tố khác cũng có thể tạo ra các đồng vị phóng xa. 

Ví dụ, khi bán phá nhôm (AI) bằng các hạt œ xẩy ra phản 
ứng sau : 


l3 2 l§ 
Als; + ai > Pụ 


+ 

Phản ứng này xẩy ra với sự tách ra nơtron. Đồng vị photpho 
tạo được trong phản ứng này không bền và cố khả năng tự 
phân hủy theo phản ứng phân hủy Ø 


l5 ¬;14 
Pyy — SÌày 


+ e. 

Những phản ứng như vậy có liên quan đến sự phân hủy hoạt 
động phóng xạ nhân tạo và được dùng trong phép phân tích 
phóng xa trực tiếp. Mỗi một trong các quá trình hoạt động 
phóng xạ được tiến hành với một tốc đệ xác định đặc trưng 
bằng chu kì bán phân hủy. 


4.4.6. Chu kì bán phần hủy 

Chu kì bán phân hủy là thời gian mà một nửa số lượng của 
nguyên tế hoạt động phóng xạ tạo được khi phân hủy. 

Ví dụ chu kì bán phân hủy của photpho hoạt động phóng xạ 
là 2,5 phút. Chu kì bán phân hủy của poloni 138 ngày, còn thời 
gian bán phân hủy của rađi 1622 năm. 


4.4.7. Tia y 

Ngoài các hạt œ và Ø, trong sự phân hủy hoạt động phóng 
xạ rất thường thấy có sự bức xạ các tia y với bước sóng từ 
0,016 đến 0.230 Ä. Năng lượng của các tia y thay đổi từ 0,05 
đến 8MeV (Megaelectron Von). Phân hủy hoạt động phóng xạ 
của mỗi một nguyên tố được đặc trưng bằng một phổ bức xạ ÿ. 
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Trên hình 4.29 có dẫn ra các phổ bức xạ khi có sự phán 
hủy j của các đồng vị indi (In), mangan (Àfn) và niôb¡i (Nb), 


by bưu độ bức xạ 


Nb 


Mn 





L. : =M,eV 
Năng lượng bức xạ 





HỈÌNH 4.29. Phổ hức xạ phân hủy # của In. Mn. Nb 


4.4.8. Xác định định tính và định lượng 


Dựa vào đặc điểm của phổ y có thể xác định bản chất (xác 
định định tính) nguyên tố phát ra tia z, còn theo cường độ của 
bức xa xác định được hàm lượng của nơ trong mẫu nghiên cứu. 
Trên hình 4.30 có dẫn ra các đồ thị chuẩn để làm xí dụ. 


4.4.9. Đồ thị chuẩn 


Để xác định định lượng người ta xây dựng các đồ thị chuẩn. 
. Trên hình 4.30 là đề thị chuẩn để xác định mangan và đồng 
trong các mẫu quặng mangan được xác định theo cường độ của 
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bức xạ zÿ với năng lượng 0,84 MeV, còn đồng theo cường độ 
bức xạ với năng lượng 05 MeV. 


Cường đô bức xạ 
Min 


Cụ 





' : Hàm lượng % 
01 043 05 07 09 011 013 015 


HÌNH 430. Đồ thị chuẩn để xác dịnh kích hoạt phỏng xạ Mn và Cú 


4.4/10. Xác định theo chu kì bán phân hủy 
Đối với các mục đích phân tích có thể dùng các bức xa y 
của các mẫu hoạt động phóng xạ nhân tạo. Trong phương pháp 
này người ta xác định bản chất nguyên tổ bức xạ có tia ổ theo 
chu kỉ bán phân hủy, còn hàm lượng của nó theo cường độ bức 
xạ. Trên hình 4.31 cố đưa ra các đường cong thay đổi cường 
độ bức xạ Ø theo thời gian đối với mẫu được chiếu của nhóm 
chứa Mn và Na. 
Như ta thấy ở hình 4.31 đường cong thay đổi cường độ bức 
xạ theo thời gian gồm ba phần gần thẳng. Phân thứ nhất tương 
ứng với sự phân hủy của đồng vị ít bền nhất là Ali2 với chủ 


kì bán phân hủy 2,4 phút và phần thứ hai tương ứng với đồng 
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HỈNH 4.31. Đồ thị thay đổi cường độ bức xạ theo thời gian 


vị Mn£? với chu kì bán phân hủy 2,5 giờ và phần thứ ba - 
phân hủy của đồng vị hoạt động phóng xạ Na với chu kì bán 
phân hủy 14,8 giờ. 


4.4.11. Phương pháp pha loãng đồng vị phóng xạ 


Một cách khác của phép phân tích định lượng dựa trên việc 

dùng bức xạ Ø là phương pháp pha loãng đồng vi phóng xạ. 

Người ta thêm một lượng đã biết của nguyên tố cẩn xác định 

được đánh dấu bằng một đồng vị hoạt động phơng xạ. San đó 

nguyên tố được nghiên cứu bàng một cách nào đó được tách 

, ra khỏi chất phân tích, ví dụ tách bàng cách chiết, kết tủa hay 
bằng điện phân v.v... 
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Theo hoạt độ của một lượng đã biết của sản phẩm tách ra 
có thể xác định hàm lượng của nguyên tố nghiên cứu theo công 
thức : 

X = a(/ - 1) 

Ở đây X - Hàm lượng của nguyên tố được xác định trong 
mẫu (gam). a - Số lượng của nguyên tố đưa vào được đánh 
dấu bàng một đồng vị phóng xa (gam) ; Ï, - Cường độ bức xạ 
của đồng vì phóng xạ, l - Cường độ bức xạ của sản phẩm được 
tách ra. 

Cần chú ý rằng nguyên tổ cần xác định không nhất thiết 
phải được tách ra hoàn toàn từ dung dịch phân tích, điều đó 
làm đơn giản đáng kể phương pháp phân tích. 


4.4/12. Phân tích dựa theo khả năng của các nguyên tố 
phát xa tia Ø 

Cho đến nay mới chỉ xét các phương pháp phân tích kích 
hoạt phống xạ dựa trên khả năng của các nguyên tố bức xạ 
các tỉa hoạt động phóng xạ xác định. Ngoài ra có thể dùng khả 
năng các nguyên tố phản xạ các tía ổ. 5ơ đồ thiết bị cho phép 
thực hiện phép phân tích như vậy có chỉ ra ở hình 4.32. 

Mẫu phân tích (1) được chiếu bằng các hạt Ø phát ra từ một 
mẫu hoạt động phóng xạ (2) được đặt trong một lớp bảo vệ 
(3). Các tia Ø phản xạ từ mẫu phân tích đi qua kính lọc bằng 
nhôm (4) cho phép tách ra các tia phản xạ từ các nguyên tố 
khác nhau và hướng đến máy đếm các hạt ổ (5). Nhờ đồ thị 
chuẩn có thể dựa vào cường độ bức xạ để xác định hàm lượng 
các nguyên tố nghiên cứu trong mẫu phân tích, 


4.4/13. Chuẩn độ hoạt động phóng xạ 
Một phương pháp gián tiếp của phân tích kích hoạt hoạt độ 
phóng xạ được dùng chủ yếu trong hai cách : | 
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th, 


Tia phan xạ 





H Tia phản xạ 


HÌNHI 4.32. Sở đồ thiết bị để phân tích kích hoạt hoạt độ phóng xã 
1 — Mẫu phần tích ; 2 — Mẫu hoạt đông phóng xạ 
3 — Lớp vỏ bảo vệ ; 4 - Kính lọc ; 5 - Máy đếm các phần tử ổ 


Trong cách thứ nhất người ta chuẩn độ dung dịch chứa ion 
cần xác định bằng một dung dịch chứa các ion được đánh dấu 
bàng đồng vị hoạt động phóng xạ, các ion này tạo kết tủa với 
các ion cần xác định. Vì đồng vị hoạt động phóng xạ đã thêm 
vào được tách ra cùng với ion cần xác định bằng kết tủa thì 
hoạt độ của dung dịch không tăng lên. 

Sau điểm tương đương khi trong dung dịch xuất hiện một 
lượng thừa dung dịch chuẩn hoạt động phóng xạ thì hoạt độ 
của dung dịch tăng. Trên đồ thị thay đổi hoạt độ phóng xạ của 

: dung dịch ta nhận được một điểm uốn đậc trưng, dựa vào đó 
có thể đễ dàng xác định điểm tương đương (Hình 4.33a), 
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Ì 

Cưởng độ bức xạ 

(hoạt đệ phóng xa) | 

a 
L 
b 
Vithể tích,ml - 
HÌNH 4.33. Các dạng để thị của phép chuẩn độ do hoạt độ phóng Xã 


Trong cách thứ hai của phép chuẩn độ đo hoạt độ phóng xạ 
người ta thêm một lượng không lớn của đồng vị hoạt động 
phóng xạ của nguyên tố cẩn xác định vào dung dịch chuẩn độ 
để làm chỉ thị. Ỏ đây dung dịch nhận được một hoạt độ phóng 
xạ nào đơ. Trong quá trình chuẩn độ, ion cần xác định và đồng 
vị của nơ được chuyển vào kết tủa, hoạt độ phóng xạ của dung 
dịch giảm và sau điểm tương đương trở nên hằng định 
(hỉnh 4.88ÐÒ). 


Trong cả hai trường hợp việc xác định điểm tương đương 
không gập khó khan. Để cho phép phân tích kích hoạt hoạt 
động phóng xạ thì nguồn bức xạ hoạt hơa là dụng cụ cơ bản. 


4.4.14. Bức xạ hoạt hoá bằng các nguồn có năng lượng lớn 

Để hoạt hớa các nguyên tố người ta dùng sự bán phá chúng 
bằng các phân tử có năng lượng lớn : các proton, các đetron, 
các hạt œ hay các hạt trung tử. Nguồn các proton, các đetron 
với năng lượng lớn được cung cấp bởi các máy gia tốc khác 
nhau của các hạt tích điện như các xyclotron, các phazotron và 
các máy khác. 


: Đặt đối tượng nghiên cứu vào khe của dụng cụ này, qua một 
thời gian xác định ta nhận được một vật liệu đã hoạt hóa. Để 
nhân được dòng nơtron dùng hoạt hớa thi người ta dùng nguồn 
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poloni-berili của các nơtron. Hoạt độ của vật liệu phụ thuộc 
vào thời gian chiếu và cần phải được chuẩn hóa nghiêm túc 
khi hoàn thành phép xác định. 

Để xác định cường độ bức xạ hoạt động phóng xạ Ø và œ 
người ta dùng máy đếm (Hình 4.34). Giữa ống 1 đặt một điện 
cực 2, trên mật trong của ổng cơ điện cực ống 3. 





HỈNH 4.34. Máy đếm các hức xạ Ø và ø 
1— Ông ¡2.3 — Các diện cực. 4 - Của số. 


Một thế hiệu cao khoảng 100 - 1500V được đạt vào hai điện 
cực. Trong các điều kiện bình thường trong mạch không có 
dòng điện chạy qua. Nếu như cửa số 4 có các phần tử œ và Ø 
rơi vào ống thì nó gây ra sự ion hóa khí của ống (khí này được 
dùng để làm đấy ống), trong mạch xuất hiện xung của dòng 
điện ghỉ được bàng máy đếm. 

Như vậy có thể tính được số lượng các hạt rơi vào ống từ 
mẫu nghiên cứu sau một thời gian xác định và xác định được 
hoạt độ tương đối của mẫu nghiên cứu. 

Để nghiên cứu các phổ y người ta dùng các máy phổ y, SƠ 
đồ có tính nguyên tắc của một máy như vậy được vẽ ở hình 4.35, 

Các tía y rơi vào tính thể của ống trụ 1, tinh thể này là 

_ NalFe, Zn§-Ag v, v.. Các tia y rơi vào tính thể gây ra sự lớe 
sáng mà cường độ của nó phụ thuộc vào năng lượng của cac 
tia này. Dòng ánh sáng rơi vào phần electron quang 2 biến 
thành các xung điện có biên độ khác nhau. Các xung được tăng 
mạnh trong bộ phận tảng cường 3 và rơi vào máy phân tích 
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HÌNH 4.35. Sứ đổ dụng cụ để nghiên cửu các phổ y 


1— Ống trục ; 2 - Nhân diện tử quang : 3 — Bộ phặn tăng cưởng : 
4— Máy phân tích biên độ ; § - Cấu trúc đếm. 


của các biên độ 4 trong đó xẩy ra sự phân chia các xung đí 
qua theo các biên độ. Tất cả vùng phổ y có thể tách ra trên 
một loạt các kênh tương ứng với vùng xác định các biên độ 
này và thực vậy, vùng xác định của năng lượng các tỉa 7. 


Trong một vài cấu trúc có các kênh đạt được là 200 và nhiều 
hơn độ rộng của mỗi một kênh tương đương gần 0,05 MeV. Từ 
máy phân tích các xung rơi vào cấu trúc ghi 5, cấu trúc này 
ghi số xung trong một đơn vị thời gian đi ra từ kênh tương 
ứng của máy phân tích. Cộng lại các chỉ số của cấu trúc đếm, 
ta nhận. được phổ y của nguồn được nghiên cứu. 


Đối với phép chuẩn độ hoạt động phóng xạ người ta dùng 
cấu trúc biểu diễn ở hình 4.36. 


Dung dịch chuẩn độ được đặt vào bình 1, trong đó từ buret 
2 người ta thêm dung dịch chuẩn. Chất lỏng trong bình được 
khuấy bằng quạt 3 nhờ động cơ 4. Trong quá trình chuẩn độ, 
dung dịch từ bình để chuẩn độ nhờ bơm 5 qua bản lọc 6 đi 
vào buồng 7 trong đó có đặt ống đếm 8 ghi hoạt độ phóng xạ 
của dung dịch. Buồng 7 và ống đếm được đặt vào một vỏ bọc 
bảo vệ làm bằng chì 9. Sau khi kết thúc đo, dung dịch đã được 
hút vào được đưa trở lại vào bình để chuẩn độ và sự chuẩn 
độ lại được tiếp tục. Theo các chỉ số máy tính của ống người 
ta xây dựng đường cong chuẩn độ trong tọa độ hoạt độ phóng 
xạ — thể tích của thuốc thử trên đồ thị như đã chỉ ra trên 
. đây, người ta xác định điểm tương đương. 
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HÌNH 4.36. Sơ đồ thiết bị để chuẩn độ phóng xạ 
1l - Bình ; 2 - buret ; 3 - Bộ phận khuấy, 4 - Dộng cơ : § - Bứm ; 
6 — Bản lọc ; 7 — Buống ; 8 - Ống đếm ; 9 - Vỏ bọc bằng chỉ. 


Sự nhanh chóng của việc tiến hành do không có các động 
tác tách, chia, cô đặc và các động tác khác và cả độ nhạy cao 
của phương pháp tạo ra khả năng ứng dụng rộng rãi phương 
pháp phân tích kích hoạt hoạt động phóng xạ hầu như trong 
tất cả các lĩnh vực của sản xuất. 
Bằng phương pháp này có thể xác định phần lớn các nguyên 
tố của hệ thống tuần hoàn. Trong bảng 4.8 có dẫn ra một số 
nguyên tố xác định được bằng phương pháp này. 
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Bảng 4.8. MỐI SỐ NGUYÊN TỔ XÁC ĐỊNH RẰNG PHƯỜNG PHAP 
KÍCH HOẠẶT PHONG XAẠ 





Đá nhạy (%} | Nguyên tố | 





trị 


-8§ [ 


10 5 - 16 Ca. $¡, $. Fe, Zr. Bị 


0Š. 10” Ni, Zn. Ge, Mo. Ag. Cd, Pt, Họ, Ge 
10”. 10 P. Cs. Co. Gd, Sb, Os, Pd 
< 10” Mn, Cu. In. W. Au, Sm ] 





4.4/15. Phân tích các nguyên tố đất hiếm bằng phương 
pháp kích hoạt nơtron (NAA = Neutron Activation Analyse) 

Để minh họa một phương pháp áp dụng phép phân tích kích 
hoạt phóng xạ, ở đây trình bày phương pháp phân tích các 
nguyên tố đất hiếm bằng phương pháp kích hoạt nơtron (NAA). 

Đây là phương pháp phân tích vật lí có khả năng xác định 
nhanh với độ nhạy cao tất cả các nguyên tố đất hiếm (NTDH). 

Một trong các ưu điểm của phương pháp là dùng mẫu nguyên 
khai mà không cẩn phải xử lí hóa học. Trong trường hợp độ 
nhạy thấp thì mẫu có thể được xử lí sơ bộ. 


Tuy nhiên phương pháp này có độ chính xác không cao, nhất 
là trong vùng nồng độ rất thấp. Phương pháp NAA dựa trên 
phản ứng hạt nhân giữa bia và mấu cần phân tích với dòng 
nơtron sinh ra từ các lò phản ứng hạt nhân hoặc nguồn đồng 
vị phát nơtron, 


Nguyên tố cần phân tích sau khi tương tác với nơtron sẽ 
tạo ra các đồng vị mới có tính phóng xạ. Hoạt độ phống xạ 
của đồng vị tạo thành sau phản ứng với thời gian chiếu t tỉ lệ 
thuận với hàm lượng của nguyên tố cần xác định trong mẫu, 
tiết diện phản ứng và mật độ dòng nơtron theo công thức : 


6,02.10”.m...K.Z.F, 0,693. tị 
pm pc ng, nh ống 
trong đó : À, - Hoạt độ phóng xạ của mẫu sau khi chiếu (Bq) 
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Am - Số khối của nguyên tố cần phản tích 

m¿ụ — Khối lượng của nguyên tổ cẩn xác định (g) 

K ~- Hàm lượng tương đổi của đồng vị bị kích thích 
trong nguyên tố (Z4) 

ø - Tiết diện phản ứng (Bar, 1 Bar = 10 “em” 

F¿„- Mật độ dòng chiếu (thạt/cm .giây) 

t¡ - Thời gian chiếu (giây) 

P¿„ - Chu kì bán phân hủy (giây) 

Để có kết quả đo ổn định, tránh phải xác định trực tiếp các 
thông số trên, người ta thường sử dụng ki thuật chiếu đồng 
thời mẫu phân tích và một loạt mẫu chuẩn có thành phần tương 
tự và đo so sánh. 


Phương pháp này đạt độ chính xác + 102 và độ nhạy đối 
với NTĐH là 105 - 10! Khi mật độ dòng F„ = 10!” 
nơtron/cm”.giây. 

Để nhận được kết quả phân tích tốt người ta thường chiếu 
mẫu ở các chế độ khác nhau. Chiếu nhanh và phân tích nhanh 
các nguyên tố có đồng vị "sống" ngắn, chiếu với thời gian dài 
và sau đó làm lạnh mẫu để phân tích các nguyên tố có đồng 
vị "sống" lâu. 

Khi kết hợp phân chia đông vi bằng các cột sắc kÍ cao áp 
và các đầu đo có độ phân giải cao như GeHp thì có thể xác 
định được cả 14 NTĐH trong tất cả các loại mẫu. 

Khó khăn gặp phải khi phân tích các NTDH trong quậng 
nguyên khai là hàm lượng của các nguyên tố nằm trong một 
dải rộng. 

Ví dụ như quặng Monazit, Basnerit hàm lượng của Xeri trong 
tổng đất hiếm từ 30 - 50Z, trong khi đó hàm lượng của các 

NTĐH nhóm Ytri lại rất nhỏ (Lu ¬ 10”Z). Thêm vào đó tiết 
diện phản ứng và thời gian bán phân hủy của các NTĐH lại 
rất khác nhau. 
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—— Vị dụ : Xeri có tiết diện phản ứng là 0,7 Bar, Gd chỉ là 
4,4.10 Bar. Chính vì vậy việc chọn chế độ chiếu thích hợp đối 
với các mẫu cụ thể là rất cần thiết nhằm đảm bảo nhận được 
kết quả phân tích có độ chính xác cao. 

Ỏ Việt Nam phương pháp này đang được sử dụng tại Viện 
nghiên cứu hạt nhân Đà Lạt với hệ thống mẫu chuẩn và các 
thiết bị đo đồng bộ do IAEA cung cấp. 
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Chương V 


CÁC PHƯƠNG PHÁP TÁCH, PHÂN CHIA 
CÁC CHẤT BẰNG CHIẾT VÀ SẮC KÍ 


Các tính chất vật lí và hóa học của các chất mà các phương 
pháp phân tích dùng làm cơ sở thường ít khi chọn lọc. Do có 
cùng những tính chất nhưng lại đặc trưng cho nhiều hợp chất 
do vậy trong thực hành phép phân tích định lượng, việc loại 
bỏ các chất cản trở phép phân tích là một nguyên tắc chứ 
không phải là một ngoại lệ. 


Để loại bỏ ảnh hưởng của các chất gây ảnh hưởng cho phép 
xác định phân tích thường dùng hai phương pháp. Phương pháp 
thứ nhất là thay đổi hệ với mục đích ngăn ngừa sự tham gia 
của chất có xu hướng gây khó khăn trong giai đoạn đo. Tất 
nhiên sự thay đổi này không được ảnh hưởng lên chất cần xác 
định. Ở đây người ta thường đưa một thuốc thử tạo phức vào 
trong hệ có phản ứng chọn lọc với chất cản trở. Ví dụ trong 
phép xác định đồng bằng phương pháp iôt có thể làm cho Fe(HI) 
không phản ứng với iot bằng cách liên kết nó vào phức florua 
hay phức photphat ; florua và photphat không gây ảnh hưởng 
lên phản ứng oxi hóa iođua bởi đồng (II). Việc đưa các thuốc 
thử để loại bỏ tác dụng cản trở của các tạp chất được gọi là 
phép che dấu (che dấu). Trong các phần trước có đưa ra nhiều 
ví dụ của các chất che dấu. 


Phương pháp thứ hai là tách vật lí chất cản trở khỏi chất cần 
xác định. Trong chương này ta sẽ xét các phương pháp khác 
nhau của việc tiến hành các phép phân chỉa như vậy (1,8, 17), 
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5.1. BẢN CHẤT CỦA QUÁ TRÌNH PHÂN CHIA (TÁCH) 


Sự phân bố các cấu tử của hỗn hợp giữa hai pha, sau đố 
tách các pha này một cách cơ học khỏi nhau là chung cho tất 
cả các phương pháp phân chia (tách)”. Sự phân chia (tách) có 
thể thực hiện được nếu như tỈ số giữa các số lượng của một 
cấu tử nào đó trong mỗi một pha (hệ số phân bố) khác đáng 
kể với tỉ số này đối với cấu tử thứ hai. Hiển nhiên rằng tính 
phức tạp của quá trình tách như vậy được xác định bàng sự 
khác nhau trong các hệ số phân bế của hai cấu tử. 


Nếu sự khác nhau lớn thì chỉ cẩn một lần tách. Ví dụ để 
tách ion clorua khỏi nhiều anion khác chỉ cần kết tủa một lần 
bằng ion bạc. Trong trường hợp này tỉ số lượng các ion clorua 
trong pha rắn so với lượng của nó ở trong cân bàng trong dung 
dịch nước là rất lớn, trong lúc đó thì các tỉ số tương tự ví dụ 
đối với các ion nitrat hay peclorat thì tiến đến không. 


Tỉnh hình cũng trở nên phức tạp nếu như hệ số phân bố 
của một trong các cấu tử thực tế bằng không như trong ví dụ 
đã dẫn, còn hệ số phân bố của cấu tử còn lại không thật lớn. 
Trong trường hợp này phải cần đến quá trình nhiều lần tách. 
Sự chiết uran (VI) bằng ete từ dung dịch nước của HNO;. Mặc 
dầu hệ số phân bố ở một lần chiết chỉ bàng một nhưng có thể 
tách (VI) từ dung dịch nước bằng cách chiết triệt để, lập lại 
bằng những phần ete mới. 


Đặc biệt phức tạp là quá trình phân chia của các chất mà 
các hệ số phân bố của nó khác không và có đại lượng gãn như 
nhau" Trong trường hợp này cần phải dùng đến sự tách từng 
phần nhiều lần tách. Về bản chất thì không có sự khác nhau 
có tính nguyên tắc trong kỉ thuật phân chia nhiều lấn và một. 
lần. Cả hai cách phân chia này được dựa trên sự khác nhau 
trong các hệ số phân bố của chất tan trong hai pha. Tuy nniễn 
cần tính đến hai yếu tố làm cho sự tách từng phần trở thành 


* Có các phương pháp Lách được thực hiện trong hệ một pha, ví dụ phường pháp điện di, 
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một phương pháp phân chia hiệu quả nhất. Thứ nhất làm tăng 
lên đáng kể thời gian tiếp xúc hai pha, thứ hai, trong quá trình 
tách từng phần cá hai pha được đổi mới Sự đổi mới cả hai 
pha là một đặc điểm đặc trưng của sự tách từng phần so với 
sự chiết triệt để. mạc dấu trong trường hợp chiết triệt để cũng 
đảm bảo cho nhiều lấn tiếp xúc giữa các pha, nhưng chỉ đổi 
mới có một. pha. 

— Các sưửi số xuất hiện trong quá trình phản chia 

Sự phân chia chủ yếu được dựa trên các quá trình cân bằng, 
do vậy, sự tách hoàn toàn tạp chất khỏi chất cẩn xác định là 
không thể thực hiện được về nguyên tác. Trong trường hợp tốt 
nhất người ta thành công trong việc làm giảm nông độ của tạp 
chất đến một mức cho phép xác định. Ngoài ra việc mất mát 
chất cần xác định trong quá trinh phân chia cẩn phải nhỏ hơn 
sai số phân tích cho phép. Trong bất kì một phép phân chia 
nào cũng cần lưu ý hai yếu tế : 

1. Sự tách hoàn toàn chất cần xác định, 

2. Mức độ tách nó ra khỏi hợp chất không mong muốn. 

Hai yếu tổ này về mật đại số được thể hiện qua các yếu 
tố tách Q. 

VÍ dụ, nếu x là lượng chất phân tích X nhân được sau lúc 
tách và x„, - lượng chất X trong mẫu ban đầu, yếu tổ tách 
được thể hiện như sau : 


(5.1) 


Tỉ số này cần phải càng gần l càng tốt. 

Tương tự, tỉ số này đối với cấu tử không mong muốn Y cần 
được viết : 

Ỷ E 
q.=— (5.2) 
. 

Ỏ đây y,„ và y là lượng ban đầu và lượng cuối cùng của cấu 
tử này. QL càng nhỏ thì quá trỉnh phân chia càng hoàn toàn. 
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Sự tách không hoàn toàn chất X luôn luôn dẫn đến sai số 
âm. Sai số liên quan đến sự loại bỏ không hoàn toàn Ÿ se 
dương nếu như khi có chất này thì kết quả đo tăng lên và sẽ 
âm nếu như kết quả đo giảm đi. Để giải thích các sai số này 
người ta giả thiết rằng phép phân tích được dựa trên phép do 
một đại lượng nào đơ M tỉ lệ thuận với lượng x và y trong 
dung dịch (M có thể là khối lượng, thể tích, mật độ quang, 
dòng khuếch tán v.v..). Trong trường hợp này có thể viết : 


M, = k„x (5.3) 


x 
Mỹ = ky.y (5.4) 
Ở đây kự và ky là các hằng số tỉ lệ thuận với độ nhạy của phép 
đo của mỗi một cấu tử (ky - đại lượng âm nếu Ÿ giảm độ nhạy 
của phép đo Xì). 
Nếu như có mặt hai hợp chất X và Y thì có thể biểu diễn 
đại lượng M ở dạng một tổng các bỉnh phương của mỗi hợp chất : 


M=M.+M, (6.5) 
Ta kí hiệu đại lượng đo được khi không có Ÿ qua M, lúc đó : 
Mj,=k .*%¿ (5.8) 


Thực vậy khi có X và Y có thể biểu diễn sai số tương đối 
gây ra do quá trình phân chía như sau : 





Sai số tương đối liên quan đến sự phân chia = (5.7) 


Thay các phương trình từ (5.3) đến (5.6) vào phương trỉnh (5.7). 
k,.x k ky _ k.Xc 


Việc giải tổ hợp phương trình nhận được và phương trình 
(5.L) và (8.2) cho ta : 


' .,.X¿,+k.,.Q .y,Tk..x 
Sai số tương đối = ẤV HS cự ii Số 
ky ‹ Xo 
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Có thể cấu tạo lại biểu thức này : 


My, 
k. : %o 


Số hạng thứ nhất trong phương trình (5.8) phản ánh sai số 
có liên quan đến sự mất chất x, trong quá trình phân chia. 
Như vậy nếu trong quá trình phân chia đã tách ra 992. chất 
X,(xx,„ = QV, = 0,99) thì sai số tương đối gây ra bởi nguồn 
này bằng ~0,01 hay -12. 





Sai số tương đối = (Q,— l) + -y (5.8) 


Số hạng thứ hai trong phương trình (5.8) có liên quan đến 
sai số xuất hiện khi loại trừ Y không hoàn toàn trong quá trình 
phân chia. Đại lượng của sai số này được xác định không chỉ 
bàng yếu tố tách Q„ mà còn tỈ số y„¿ và x„ trong mẫu. Ví dụ, 
để tách vi lượng của hợp chất cần xác định X khỏi cấu tử vĩ 
mô Y thỉ yếu tố tách cần phải đủ lớn. Tình trạng này thường 
gặp khi xác định các vết khi mà tỉ số y,„ và x„ trong mẫu ban 
đầu đạt được các đại lượng cỡ 108 và 10”, 


Sai số xuất hiện khi phân chia cũng phụ thuộc vào độ nhạy 
tương đối của phép đo M của cả hai hợp chất (k/k,). Nếu như 
sự cố mặt của Ý không ảnh hưởng quá mạnh lên phép đo (có 
nghia là giá trị k, nhỏ) thì việc phân chia tương đối không 
hoàn toàn có thể không phản ảnh lên kết quả của phép phân 
tích. Ngược lại, nếu độ nhạy của phép đo X và Y giống nhau 
thì đòi hỏi một sự phân chia hoàn toàn hơn. 


5.2. SỰ PHÂN CHIA BẰNG PHƯƠNG PHÁP KẾT TỦA 


Sự khác nhau về độ tan các hợp chất các nguyên tố được 
xác định và không mong muốn làm cơ sở cho tất cả phép phân 
chia bằng phương pháp kết tủa. Khả năng H thuyết và các điều 
kiện phân chia hiệu quả chủ yếu được xác định bằng các đại 
lượng tích số tan. Đáng tiếc là kết quả và sự không thành công 
trong việc phân chia bằng phương pháp kết tủa phụ thuộc vào 
nhiều yếu tố mà ảnh hưởng của chúng hiện nay không thể dự 
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đoán lí thuyết được. Trước đây có chỉ ra rằng sự nhiễm bẩn 
đáng kể kết tủa có thể gây ra bởi sự cộng kết của tạp chất 
không mong muốn, mặc đầu tích số tan của hợp chất được cộng 
kết còn chưa đạt được. Đúng như vậy thì tốc độ của quá trinh 
kết tủa hoàn toàn thỏa mãn trong các mốc quan hệ khảc lại 
quá nhỏ làm cho phép phân chia bằng phương pháp này lại trở 
nên không hợp lí. Cuối cùng, nếu kết tủa tạo ra ở dạng vô 
định hình thi sự đông tụ của nó xẩy ra chậm và gây ra những 
khó khăn. Vấn đề cuối cùng cố một ý nghia đặc biệt khi tách 
một lượng không lớn pha rắn. 

Đối với phép phân tích định lượng các chất vô cơ, người ta 


dùng nhiều chất kết tủa, ở đây sẽ xét một số chất kết tủa hay 
dùng nhất. 


1. Cúc sự phân chỉa ở độ axH được khống chế 

Độ tan của các hiđroxit, các oxit bị thủy phân và các axit 
của các nguyên tố khác nhau tbỉ khác nhau đáng kể. Ngoài ra, 
có thể thay đổi nổng độ ion hiđro và nồng độ ion biđroxit lớn 
hơn 10ÌŸ lần và dễ dàng điều chỉnh chúng nhờ các dung dịch 
đệm. Do vậy mà các phép phân chia dựa trên sự điều chỉnh 
pH dễ dàng được thực hiện. Trên thực tế thỉ các phương pháp 
này có thể phân làm 3 nhóm : 

a) Sự phân chia trong các dung dịch tương đối đặc của các 

axit mạnh. 

bì Sự phân chia khi có các dung dịch đệm với các giá trị 

pH trung gian. 

e) Sự phân chia trong các dung dịch tương đối đặc của kali 

hay natri hidroxit. 


- Sự phân chia bằng dung dịch cúc gxit mạnh 


Một số nguyên tố khi xử lí bằng các dung dịch đặc của các 
axit vô cơ bị kết tủa ở dạng các oxit thủy phân ít tan. Những 
kết tủa này thường được tạo ra trong quá trình hòa tan mâu 
và như vậy sẽ bị loại trừ trong giai đoạn đầu của phép phân 
tích. Vonfam (VD, tantan (Vì, niobi (V) và silic (TV) được kết 
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tủa ở dạng các oxit khi có các axit như eloric, clohiđric, nitric. 
Các oxit axit của antimon (Sb) và thiếc chỉ tạo được khi có 
axit clorlc và nitric. 


Mangan có thể được tách ra ở dạng dioxit bàng cách đun 
nóng dung dịch mangan clorua hay mangan (ID nitrat khi cơ 
chất oxi hóa, ví dụ như kali clorat. 


+ 5ự/ kết tủa của cúc oxit bozø từ các dung dịch dệm 


Trong bảng 5.1 có dẫn ra các giá trị pH bát đầu kết tủa 
của một số oxit thủy phán từ các dung dịch nước ; Để kết tủa 
hoàn toàn cần một vài giá trị cao hơn. Từ các số liệu này ta 
rút ra rằng có thể thực hiện nhiều phép phân chia bổ ích bằng 
cách giữ pH ở mức đã tính trước nhờ các hỗn hợp đệm. 

Tuy nhiên nhiều phép phân chia hình như không thể thực 

-_ hiện được nếu chỉ dựa trên các số liệu của bảng 5.1, 


Bảng 5.Ï. CÁC GIÁ TRỊ pH KẾT TÙA CỦA MỘT SỐ 
OXIT THỦY PHẦN (a}) 








pH tơn kim loại 

1Í Mg() 

9 Ag(), Mn (II). la. Hẹ(1 

8 Cc(HH), Có (1l). Ni (1D. Cả, Pr Nd ÝY 
7 Sm. Fe(II), Pb 

8 Zn. Be, Cu, €s (1H). 

5 AI 

4 LI(VJD. Th 

3 SWn(H). Zr. Fe (IH) 














(4) : Theo Hritton [I/T.S. J.Chem.Soc, 127, 2157 (1925) 


Các oxit thủy phân được kết tủa ở dạng các gel bị nhiễm 
bẩn mạnh bởi các tạp chất hấp phụ, do vậy để phân chia thành 
công có thể cần phải dùng đến một vài lần kết tủa lại. Ngoài 
ra, các hợp chất tan nhiều hơn có thể rơi vào kết tủa do sự 

, quá bão hòa cục bộ của dung dịch bởi các ion hiđroxil khi thêm 
các bazơd. Những hợp chất như vậy thường bị hòa tan khó khăn 
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hay không hoàn toàn, điều đó làm giảm hiệu quả của việc phân 
chia. Nhiều nhược điểm đã nói có thể được loại trừ bằng cách 
tiến hành kết tủa từ dung dịch đồng nhất. 


Thường thì người ta tiến hành tách sắt, crom, nhôm và titan 
khỏi mangan (II) và các hiđroxit các kim loại kiếm thổ nhờ 
dung dịch đệm có chứa amoniac và amon clorua. Đồng, kẽm, 
niken và coban còn lại trong dung dịch ở dạng các phức amoniacat 
bền. Trong các điều kiện này thường tạo được các kết tủa keo 
mà việc xử lí tiếp tục với các kết tủa này sẽ gặp khố khan. 
Ngoài ra chúng có xu hướng hấp phụ một lượng đáng kể các 
ion lạ do kết quả sự hấp phụ bề mặt. 


Các kết quả tốt hơn trong việc tách sắt, nhôm và crom khỏi 
các ion điện tích +2 nhận được trong trường hợp kết tủa các 
oxit thủy phân từ các dung dịch tương đối axit. Để dùng cho : 
mục đích này người ta sử dụng rộng rãi phương phớp axetdt, 
trong đơ giá trị pH được duy trì nhờ dung dịch đệm được điều 
chế từ axit axetic và amon axetat. Người ta cũng đưa ra các 
đệm axit khác nữa, trong số đó cố đệm axit benzoic - benzoat, 
axIt fomic — fomiat và axit xitrIc. 


+ Sự phân chia bằng các dung dịch bqz0ø mạnh 


Một vài nguyên tố lưỡng tính trong các dung dịch bazơ mạnh 
khi có các chất oxi hóa ví dụ H;O; tan được hoàn toàn và có 
thể được tách khỏi các ion tạo được các kết tủa trong các điều 
kiện này. Kẽm, crom, vanađi và uran thuộc nhóm các nguyên 
tố hòa tan ; sắt, coban, niken và các nguyên tế đất hiếm tạo 
được các kết tủa. 

2. Sự phân chia ở dụng các sunfua 

Các cation kim loại trừ các kim loại kiểm và kiếm thổ tạo 
được các sunfua ít tan. Phương pháp phân chia dựa trên sự 
kết tủa các sunfua được ứng dụng rộng rãi vì độ tan của chúng 
khác nhau mạnh và đễ đàng tạo ra nồng độ ion sunfua cẩn 

h thiết ở trong dung dịch nước bằng cách điều chỉnh pH. Thuận 
lợi hơn nên kết tủa các sunfua từ dung dịch đồng nhất trong 
đó ion sunfua nhận được bằng cách thủy phân thioaxetamit 
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Trong [Ì] đã xét cáchtính lí thuyết có liên quan với ảnh hưởng 
của các cân bằng ion lên độ tan của các sunfua. Tuy nhiên 
thường thỉ những tính toán như vậy không cho phép đưa ra 
những kết luận đúng đán so với các điểu kiện phân chia do sự 
cộng kết và do tốc độ tạo ra một số dạng sunfua nhỏ. Do vậy 
người ta chọn các điều kiên kết tủa bàng thực nghiệm. 


Bảng 5.2. DU KIÊN CỦA CÁC PHÉP PHÂN CHIA ĐÃ BIẾT 


BẰNG HS Ở GIÁ TRỊ 


pH DƯỢC KHÔNG CHẾ 

















hVyN sẻ XY s8 Các điều kiện ở 
Nguyên tế Điều kiện kết tủa dip sẹ lết tủa 
£) không xây rư (4) 
Ha(ll). Cu (l). Agtl) 12.34 ˆ Ị 
AÂs(V). Asill). Sb(VJ. Sb (II) 12.3 4 
Bi(lll). Cd(lb, Pbdl). Sndil) 23.4 1 | 
SnƒV) 23 1 4 
Zn (I), Co(ll). Ni(lD 3. 4 12 
Fe (H), Mnillj 4 12,3 





(4) : L— 3MI HCI, 32 - 03M iICI 3 - Liên hộp đệm axeLat với pH = 6. 
4 - Hiễn hợp đệm NIÍ~ và (NH,),S với pH = 9 


J1. Các chất kết tủa vô cơ khác 


Các chất kết tủa vô cơ khác được dùng để phân chia ít hơn 
nhiều so với các chất kết tủa đã mô tả. Độ chọn lọc của các 
lon như photphat, cacbonat và oxalat như là chất kết tủa các 
cation khá thấp do vậy thường phải có sự tách sơ bộ. 

Các ion clorua và sunfat có các tính chất chọn lọc khá cao. 
Các clorua được dùng để tách bạc khỏi phần lớn các kim loại 
khác trong lúc đó thì các sunfat thường được dùng để tách 
nhóm các kim loại như chì, bari và stronti. 


4. Các chất kết tủa hữu cơ 
Trong [1] đã xét các thuốc thử hữu cơ chọn lọc để tách các 
ion vô cơ khác nhau. Một sế chất kết tủa hữu cơ, ví dụ như 
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đimetylglyoxim rất quy vì chúng có độ chọn lọc cao, chỉ tạo 
được kết tủa với môt vài ion kim loại. Những chất kết tủa hưu 
cơ khác, ví dụ như 8-oxiquinolin thì tạo được các hợp chất Ít 
tan với một số lớn các cation. Độ tan của các 8-oxiquinolinat 
khác nhau nhiều, do vậy bằng cách điều chỉnh nồng độ chất 
kết tủa có thể đạt được một sự phân chia có hiệu quả. Ví dụ 
như khi kết tủa bàng các ion sunfua thì người ta giữ nồng độ 
chất kết tủa bàng cách duy trì pH ở một giá trị xác định. 
%. Sự tách một lượng vết các chất 


Khi xác định các lượng vết thường xuất hiện nhu cầu cẩn 
tách những lượng nhỏ cấu tử vi lượng khỏi cấu tử đa lượng. 
Mặc đấu quá trình kết tủa là cơ sở phân chia nhưng phương 
pháp làm việc khác với phương pháp tách những lượng lớn của 
chất cấn xác định, 


Khi tách định lượng các lượng vết các nguyên tố thì xuất 
hiện nhiều khó khăn, thậm chí nếu sự mất do sự hòa tan không 
lớn. Thứ nhất sự tạo ra kết tủa cố thể chậm lại do sự quá bão 
hòa, thứ hai sự đông tụ các lượng không lớn của chất trong 
trạng thái keo thường khó khăn. Ngoài ra có thể có sự mất 
đáng kể một phần của kết tủa khi lọc. Có thể giảm đến tối 
thiểu sự phức tạp này bằng cách thêm vào dung dịch một lượng 
không lớn một ion nào đó cũng tạo ra kết tủa với thuốc thử. 
Kết tủa nhận được khi thêm một ion khác và dùng để tách 
cấu tử vi lượng từ dung dịch được gọi là ch#¿ góp. VÍ dụ để 
tách mangan trong dạng đioxit mangan (IV) ít tan người ta 
thường thêm sát (ITID. Ngay cả một lượng rất nhỏ của đioxit 
cũng được kết tủa với hidroxit sát (III). Chỉ một vài microgam 
của titan có thể được loại bỏ từ một thể tích lớn của dung 
địch bằng cách thêm lon nhôm (1Il) và amoniac. 

Trong trường hợp này oxit nhôm bị thủy phân được dùng 


làm chất góp. Sunfua đồng thường được dùng làm chất góp 
lượng vết của kẽm và chì. Nhiều ví dụ khác của việc ứng dụng 
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các chất gốp được mô tả bởi Xendel (Xendel E. "Các phương 
pháp so màu xác định lượng vết các kim loại", M, "Mir", 1964). 


Hiển nhiên rằng cơ chế hoạt động của chất gớp là khác nhau 
trong từng trường hợp. Có khi đây là sự chiếm cơ học đơn giản 
các vết của các kết tủa. Trong các trường hợp khác thì quá 
trình có thể bao gồm sự kết tủa theo cấu tử vi lượng hoặc theo 
cơ chế hấp phụ hoặc theo cơ chế tạo ra các tỉnh thể hỗn hợp 
của chất gốp và nguyên tố được cộng kết. 

Hiển nhiên là chất góp không được ảnh hưởng đến các kết 
quả của phép xác định cấu tử vi lượng từ phương pháp đã chọn. 

6. Sự phân chia bằng phương pháp kết tủa điện phân 

Người ta dùng rộng rãi phương pháp kết tủa điện phân để 
phân chía. Trong trường hợp này nguyên tố dễ bị khử hơn cho 
dù cấu tử cần xác định hay cấu tử cản trở của hỗn hợp cũng 
đều được tách ra ở dạng của pha thứ hai. Phương pháp đặc 
biệt có hiệu quả nếu thế của điện cực làm việc được khống chế 
Ở giá trị đã tính trước [1]. 


Để loại bỏ nhiếu ion kim loại từ dung dịch phân tích người 
ta dùng rộng rãi điện cực thủy ngân. Về nguyên tác, các kim 
loại để bị khử hơn kẽm được tách ra trên thủy ngân, trong lúc 
đó thì các ion của các kim loại như nhôm, berili và cả các ion 
kim loại kiểm và kiếm thổ vẫn còn lại trong dung dịch. Thế 
cần để giảm nồng độ ion kim loại cho đến một mức mong muốn 
dễ dàng được tính từ các số liệu cực phổ. 


5.3. CÁC PHƯƠNG PHÁP CHIẾT [1, 5, 17, 19, 21, 22] 


Sự phân bố một chất tan giữa hai pha lỏng không trộn lẫn 
là một quá trình cân bằng, quá trình này được mô tả nhờ định 
luật tác dụng khối lượng. Các phương pháp chiết của sự phân 

: chia được dựa trên những sự khác nhau lớn của các hằng số 
chiết các chất tan. Người ta dùng rộng rãi sự chiết để phân 
chia các cấu tử của các hệ hữu cơ. Ví dụ, các axit cacboxilie 
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dễ đàng được tách ra từ các dẫn xuất của phenol bằng cách 
chiết bằng dung dịch nước loäng của natri hiđrocacbonat /# 
dụng dịch bhông nước của mẫu. Các axit cacboxilie được chuyển 
gần như hoàn toàn vào pha nước, trong lúc đơ thì các dẫn xuất 
của phenol vẫn còn lại trong pha hữu cơ. 

Các phương pháp chiết cũng rất bổ ích khi phân chia các 
vật liệu vô cơ. Ví dụ các niträt, clorua và thioxianua của nhiều 
cation kim loại đễ đàng được chiết bằng các dưng môi hữu cơ, 
điều đó cho phép tách các cation này khỏi các muối không chiết 
được. Ngoài ra, các thuốc thử hữu cơ tạo chelat chuyển nhiều 
cation vô cơ vào các hợp chất dễ dàng được chiết bằng các dung 
môi hữu cơ. Việc tổ hợp sự tạo phức chelat chọn lọc và chiết 
chọn lọc cho phép thực hiện nhiều phép phân chia quan trọng. 


5.3.1. Lí thuyết 


Sự phân bố chất tan giữa hai chất lỏng không trộn lần tuân 
theo định luật phân bố. Nếu già thiết rằng chất tan À được 
phân bố giữa pha nước và pha hữu cơ, có thể viết phản ứng 
cân bàng ở dạng sau : 


Ỏ đây kí hiệu nước và h.cơ tương ứng với các pha nước và 
pha hữu cơ. Trong trường hợp lí tưởng tỉ số các hoạt độ của 
chất Á trong cả hai pha sẽ là đại lượng hàng đỉnh không phụ 
thuộc vào lượng chung A, có nghiỉa ở một nhiệt độ đã cho : 


— LAn,d 
LÂnuác) 
Ở đây hàng số cân bằng K là hàng số phân bố. Trong biểu 
thức (5.9) cố các hoạt độ chất A, nhưng thường có thể thay 
: hoạt độ bằng các nồng độ mà không phạm sai số lớn. Thường 
thì đại lượng K gần bằng tí số các độ tan của chất À trong 
mỗi dung môi. 
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K (5.9) 


trong một số hệ thì chất tan có mức độ liên hợp khác nhau 
trong cả hai pha ; trong trường hợp này thiết lập cân bàng : 


x(\J nước == kIỂO Si Ế 


và hàng số phân bố có dạng : 


_ TUÁ Ôn cố 
[(À Dưới” 


Các biểu thức tương tự biểu thức này được dùng khi mô tả 
cách xử sự của các hệ đơn giản trong đó chất hòa tan tồn tại 
trong hai pha trong cùng một dạng. Tuy nhiên thường thì sự 
chiết được kèm theo các quá trình liên hợp và phân li trong 
một pha hay trong cả hai pha. Ví dụ : khi chiết phức chelat 
cần tính đến sự phân li phức chelat trong pha nước. Nếu A là 
chelat chiết được, M và X là các ion kim loại và thuốc thử 
chelat tương ứng thì cân bằng bổ sung cần được viết như sau : 


A =M +X 





nhƯỚc nước nước 


Đối với cân bằng này : 


1 IM./zHXuu¿j 


lao, 0= 
bác ai Kiến LÂnuád 

Thực vậy, nồng độ của chất trong pha hữu cơ sẽ phụ thuộc 
thêm vào hằng số bền của phức trong nước và nồng độ của 
thuốc thử chelat. 

Nếu biết được hệ số phân bố người thực nghiệm có khả năng 
xác định các điều kiện thực nghiệm của sự chuyển chất tan từ 
một dung môi vào một dung môi khác. 

Ví dụ ta xét một hệ đơm giản chính xác được mô tả bằng 


phương trình (5.9)”, Tiếp tục, giả thiết rằng ta có Vy» mÌ 


+ Trong các tính toán dẫn ra ở dưới đây có thể đưa vào các sự thay đổi tướng ứng chỉ ra 
các cân bằng khác (Laitinen G.A.Phân tích hóa học, M. "Hóa học", 1966). 
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của dung dịch nước chứa a milimol chất À, người ta chiết chất 
này bằng một thể tích V, „ ml của mệt dung môi hữu cơ 
không trộn lân. Khi cân bằng, xị milimol chất À còn lại trong 
lớp nước, như vậy : 





XỊ 
LÂnuódl = N-ết 
Từ đó ta rút ra rằng : 
[A,.e] = _— XM 
h.cd 


Thay vào phương trình (5.9) và tổ hợp lại, ta có : 


hưếc 
,a (5.10) 
l V\ „K + Vua) 





#⁄‡ = 


Số milimol x„ còn lại sau lần chiết thứ hai chính bằng một 
thể tích như vậy của dung môi : 


` nườa 
VY. K+V * 


h.cđ nước 


Xa = 


Thay biểu thức này vào phương trÌnh (5.10), ta có : 


V 2 


nước 


— Ga h0 .„a 
Vụ v„Ế + Vnước : 


Xa = 





Sau n lần chiết thì số milimol của chất còn lại được biểu 
diễn như sau : 


V n 


nước 
X.= 


° Ÿn có .K + Ynuộc 


.a (5.11) 





VÍ dụ 1 : Hằng số phân bố của iot giữa CCl, và nước bằng 
8ð. Hãy tính milimol l¿ còn lại trong 100 ml dung dịch với 
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sọp 


So ha 
BĂNG: 


nồng độ ban đầu 1,00.10 ÌM sau khi chiết bằng hai lần với 
lượng CCI, là 50ml. 
a = 100ml.1,00.10 3 milimol/m] = 0,100 milimol 


100ml 
E»= Íg0mI.8 + 100ml 





\ . 9,†00milimol = 5,28.10 77 milimol 


Như vậy sau hai lần chiết lượng l, trong dung dịch nước 
cẩn phải bị giảm đi từ 0,1 đến 5,28.10 Ï milimol. 


Ví dụ 2 : Hãy tính số milimol l„ còn lại trong dung dịch 
nước (xem ví dụ trước đây) sau khi chiết từng phần CC, bàng 
một thể tích 100 ml chứ không phải bằng hai phần là 50ml, 


100 


2m "2 — Số sy¿ 
100 85 + 100 - ÚÌ = 1,16.107/.0,1 = 1,16.10  milimol 


X;= 
Trong trường hợp này sau một. 
lần chiết bằng một thể tích lớn 
CỎI,, trong lớp nước còn lại lượng 
l, lớn hơn 20 lần so với khi chiết 
hai lần bằng 50mÌì dung môi (thể 
tích dung môi nhỏ hơn hai lần). 


=Đ 
+ 


= 
G 


Phần còn lại Xn/a 
— 
= s) 





Trên hình (5.1) có chỉ ra rằng 0 2 4 6 8 10 
tính hiệu quả của sự chiết nhiều Sô lẫn chiết .n 
lần giảm nhanh khi tăng số lần HÌìNH s. Đường cong xây dựng 
chiết. Rõ ràng rằng chia dung môi theo phương trình (5.11) với giả 
" v R 2 — thiết rằng K = 2. Vnwác = 100 và 
chiết nhiều "hơn ở hay 6 lần là thể tích chung của dung môi hữu 
không hợp lÍ. cơ bằng L00, có nghĩa Vụ có = 190/n 


5.3.2. Các dạng của các quá trình chiết 
- Chiết đơn giản : Sự phân chia bằng cách chiết có thể là 
một thao tác đơn giản nếu như hằng số phân bố của một trong 
l các cấu tử đủ lớn (cỡ 10 hay hơn), còn hằng số phân bố của 
cấu tử kia đủ nhỏ. Các hằng số phân bố khác nhau như thế 
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nào phụ thuộc vào các điều kiện đã được xét đến trong phần 
này. Thực tế, sự phân chia có thể thực hiện được nếu như hàng 
số phân bố thứ hai dao động trong khoảng từ 01 - 0,001 (hay 
bé hơn). Trong các điều kiện này có thể tiến hành sự chiết 
trong phễu chiết bàng cách thêm liên tục vào dung dịch ban 
đầu 5, 6 phần dung môi mới. 








IIÌNII 5.2. Thiết bị dùng cho việc 
chiết liên tục. Cần sao cho tỉ trọng 
của dung môi hé hơn tỉ trọng của 
dung dịch chứa cấu tử dược chiết. 
L~ Bản từ thủy tỉnh thiêu kết. 
2 — Dung môi lỏng + dung môi 
chiết. 

3= Cặp dung môi, 

4 - Bộ phân làm lạnh. 

Š$ - Dung dịch chữa cấu tử được 
chiết. 





- Sự chiết liên tục hay triệt để 


Nhờ thiết bị dẫn ra ở hình (5,2) 
cơ thể tiến hành sự chiết liên tục 
từ dung dịch ban đầu bằng một dung 
môi không trộn lẫn nhẹ hơn. Thiết 
bị như vậy thuận tiện để tách cấu 
tử chiết được khỏi chất với các hàng 
số phân bố gần với không. Sự chiết 
điễn ra trong vòng vài giờ cho phép 
phân chia các hợp chất thậm chí 
với các hằng số phân bố tương đối 
không thuận lợi. 

— Chiết ngược dòng (Craig L.Ỏ., 
Craig D ín "Technique of Organic 
Chemitstry" (A. Weissherger Ed), 2d, 
Vol.III, part I N.Y. Interscienee 
Publishers, 1956, p.p.140-332). 

Người ta cũng chế tạo các thiết 
bị tự động cho phép tiến hành một 
cách cơ học 200 hay nhiều hơn phép 
chiết liên tục. Trong một hệ như 
vậy được gọi là chiết ngược dòng, 
trong mỗi giai đoạn xẩy ra sự phân 
bố giữa các phần mới của cả hai 
pha. Như vậy thì kí thuật chiết 
ngược đồng khác biệt với ki thuật 
đaiợc đổi mới chỉ có một pha. Phương 
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sò ty 
' 
“8, 


pháp chiết ngược dòng cho phép phân chia các cấu tử với các 
hệ số phân bố rất gần nhau. Ví dụ Kreig đã chỉ ra rằng bàng 
phương pháp chiết ngược dòng có thể phân chia mười amino 
axit với các hệ sẽ phân bố khác nhau nhỏ hơn 0,1. 


5.3.3. Ứng dụng các phương pháp chiết 

Chiết như một phương pháp phân chia các chất vỏ cơ thường 
hiệu quả hơn phương pháp kết tủa cổ điển. Quá trình thiết lập 
cân bằng và phân chia pha trong phẫu chiết ít mệt mỏi và 
không kéo dài như các quá trình kết tủa, lọc và rửa. Không có 
các vấn đề có liên quan với kết tủa theo và kết tủa sau. Cuối 
cùng khác với phương pháp kết tủa thì sự chiết là một phương 
pháp lí tưởng của sự tách các lượng vết của các chất. 

- Một số uí dụ phứn chìa các hợp chất 0ô cơ 

+ Chiết các phúc ciorua của các hữn loại bằng cứe. 


Như đã thấy trong bảng 5.3 một số lớn các clorua của các 
kim loại có thể chiết bằng ete từ dung dịch HƠI 6M. Điều rất 
tốt là nhiều ion kim loại hoặc khêng cản trở hoặc được chiết 
hoàn toàn không đáng kể trong các điều kiện này. Một trong 
các ví dụ điển hình là việc chiết sắt (TH) (chiết được 992) khỏi 
phần lớn các cation khác. Trong khi xác định các lượng vết 
của các nguyên tố như crom, nhôm, titan hay niken thì có thể 
loại trừ phần lớn sắt trong các loại thép hay các quặng bằng 
cách chiết. Người ta chỉ ra rằng HFeCl, là hợp chất chiết được. 
Người ta cũng tìm thấy rằng lượng tương đối của sắt chuyển 
vào pha hữu cơ phụ thuộc vào nồng độ HCI trong pha nước (bị 
giảm đi ở nồng độ nhỏ hơn 3M hay lớn hơn 9M) và ở một mức 
độ nào đó phụ thuộc vào nồng độ của sắt. Nếu như không dùng 
các biện pháp thận trọng thì việc chiết các lượng vết của sắt 
sẽ không hoàn toàn. 

+ Chiết các nữrat : Một số nitrat được chiết một cách chọn 
lọc bằng ete và bằng các dung môi hữu cơ khác. Như đã biết 
Uran ở mức oxi hóa †6 được tách khỏi các nguyên tổ như chỉ 
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và thori bàng cách chiết từ dung dịch HNO; I,ðM bảo hòa 
amon nitrat. Trong các điều kiện này các bitmut nitrat và sắt 
(HD cũng được chiết ở một mức độ nào đó. 


Bảng 5.3. CHIẾT CÁC CLORUA KHÁC NHAU TỬ 
DŨNG DỊCH HCI 6M BÁNG ETYL.EIIE 











Chiết, % Các nguyên tế và mức øxi háa của chúng 
90 100 | Fe(lll), 99% ; Sb(V). 99%° : Ga(lll). 97% ; T¡(lI). 98%” : Au(lll). 
95% 
50 - 90 Mo(VI), 80-90% ; AsÍ{lll). 80%°'9 ; Ge(lV). 40- 60% 
1 - 50 TefV), 34% : Sn(l), 15-30% : Sn(IW}) 17% ; Ir(\V}, 5% ; Sb(), 
25% 
<1> 0 As(VJ, Cu(ll), In(ll), Hg(ll). Pt(V) ; Se(IV), V{(V). V(IV), Zn(l) 
0 Al(ll), Bi(H). Call), Cs(lll). Co(ll). Be(l), Fe(l, Pb(ll), Mn(ll). Ní{l). 
Os(VII), Pd(H). RhílU), Ag(). ThịV). TiV), W(VU, Zr(V). 


' 
Ì 








a. Từ SwIft Ernest II, Introductory Quantitative Analvsis. Englewood CHIfs. New 
York. Prentice. IIali. Inc. 1950. P.431. 

b. Dùng Ízopropvl ctc thay cho cty] ete 

c. Dùng HCI 8M thay cho HC 6M 


+ Chiết cúc phúc chelat : Nhiều thuốc thử hữu cơ tạo được 
các chelat với lon các kim loại khác nhau. Các phức chelat này 
thường tan trong các dung môi như clorofom, tetraclorua cacbon, 
benzen và ete. Như vậy có thể có sự chuyển các ion kim loại 
vào pha hữu cơ. 


y ~ oxiquinolin cố ứng dụng rộng rãi để phân chia bằng cách 
chiết phần lớn các phức chelat của nó với các kim loại hòa tan 
trong clorofom và cả trong các dung môi hữu cơ khác. Có thể 
hình dung phản ứng chiết ion MỸ bằng dung môi hữu cơ chứa 
8-oxiquinolin (HQ) như sau : 

2(HQ)( cụ † (M?') = (MQ,)p.ó † 2(H”)uá. 

Ỏ đây "h.cơ" và "nước" kí hiệu các pha. Từ phương trình này 
ta thấy rằng đại lượng pH ảnh hưởng đến cân bằng. Thực vậy 
bằng cách điều chỉnh pH của dung dịch nước ta có thể phân 


127.0.0.1 downloaded 7Z3156.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 
hftps://tieulun.hopto.org 


nước 


chia nhiều kim loại tạo với ligan này các phức chelat có độ bến 
khác nhau. Đặc biệt người ta dùng khả tốt phương pháp này 
để phân chia các vết kim loại. 

Để phân chia những lượng nhỏ các ion kim loại người ta 
củng dùng đithizon (điphenylthiocacbazon). Có thể viết phản 
ứng của đithizon với các lon kim loại điện tích +2 như sau : 








H_GH, H QH,_ 

Ï | | | 

N-N-H xN-N 

¿+ ⁄ S + 
Mˆ”+28=C = |§=C > M+2H 
`N=N `N=N 

| | 
CUH¿ ©VH; 


;2 


Các phức chelat của đithizon tan trong elorofom và cachon 
tetraclorua. Cũng như 8 - oxiquinolin, cân bàng giữa ion kim 
loại và thuốc thử phụ thuộc vào pH, điều này cho phép tách 
các lon kim loại ở giá trị pH được khống chế. 


Nhiều phức của đithizon với các ion kìm loại có màu. Do 
vậy thường thì phép phân tích sau khi phân chia được kết thúc 
bằng phương pháp phổ trắc quang. 


Thông báo về các thuốc thử tạo chelát hữu cơ khác dùng 
cho phép phân chia bàng cách chiết có thể tìm được trong một 
số sách hướng dẫn. 


5.3.4. Sự phân chia bằng phương pháp chưng cất 

Dùng phương pháp chưng cất có thể phân chia các cấu tử 
của hỗn hợp mà hàng số phân bồ của chúng giữa dung dịch và 
hơi khác nhau đáng kể. Nếu hằng số phân bô của một trong 
các chất lớn so với các hằng số của các cấu tử khác của nỗn 
hợp thì phép phân chia là đơn giản. Ví dụ, ion amoni đễ dàng 
được tách ra khỏi các cation khác trong dung dịch nước sau 
khi chuyển nó vào amoniae bằng cách thêm kiềm. Hằng số phân 
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bố amoniac giữa pha khí và dung dịch cẩn phải lớn, đặc biệt 
ở nhiệt độ cao. Bằng cách cho một chất khí trơ nào đó đi qua 
hỗn hợp ta có thể loại liên tục amoniac ở dạng khí và sau đó 
thu nhân nó ; thao tác này hoàn toàn tương tự như thao tác 
của sự chiết triệt để đã mô tả ở trên. 

Cũng như chiết, phương pháp chưng cất có thế được dùng 
để phân chia trong các hệ với các hàng số phân bố gân nhau, 
tuy nhiên ở đây cần đến thao tác phân đoạn. Việc chưng cất 
phân đoạn được dùng rộng rãi để phân chia các cấu tử các hệ 
hữu cơ. Để phân chia các chất vô cơ, về nguyên tắc người ta 
không dùng sự chưng cất phân đoạn, ngoài ra việc phân chia 
nhiều chất vô cơ có thể thực hiện bằng một phép chưng cất 
đơn giản như rút ra từ bảng 5.4 


Bảng 3.4. SỰ PHIÂN CHIA MỘT SỐ CHẤT VÔ CÓ 
BẰNG PHƯƯỞỘNG PHÁP CHƯNG CẤT 





| Cấu từ cần 














sá Ta Ì - Hợp chất Phương cền 
: xác dịnh G2420 bay hơi hấp thụ 
F GO'C | - axit hóa CO, - jBa(OH), (nước) + CO, (khi -+ 
| Ỉ BaCO, (rắn) + H,O hay ackarit 
Ị se Ẫ „ 
so - + 3O, - |SO, (khi + H,O, (nước) —> HạSO, j 
| (nước) 
"hn. ¬_~ HS. |Cd””¡H,S (khí —> CdS (rắn) + 2H” 
| F Thêm SiO, và H,SiF, Dung dịch kiểm | 
| axit hóa l 
Sĩ Thêm HF SỈF, - AE - 
H,BO, (Axit hóa H SO, | BỊOCH,), | - RE - 
và thêm rnetanol : 
CsO;  |Thêm HCI đặc | CsO,CI, ¬.~ ị 
NH;  |Thêm HƠI NH,  |Dung dịch axit 
LÔ = — , 











127.0.0.1 downloaded Z3156.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 
hftps://tieulun.hopto.org 


~ Các halogen : Có thể chưng cất từ dung dịch nước ở dạng 
các nguyên tố hay dạng HX (X - halogenua). Có khi sự chưng 
cất được kết hợp với sự oxi hóa chọn lọc halogenua. Ví dụ iotua 
có thể tách khỏi clorua và bromua ở dạng iot bay hơi sau khi 
xử lí bằng hỗn hợp axit nitric. Bromua có thể tách khỏi elorua 
bằng cách tháng hoa brom sau khi đã oxi hóa bằng axit teluric 
hay điiotat kali. 


Bằng cách chưng cất có thể tách asen, antimon và thiếc khỏi 
phần lớn các nguyên tố khác. Asen hớa trị 3 được chưng cất 
định lượng ở dạng clorua từ dung dịch nước có chứa H,5O, và 
HƠI ở 110°C. Ngoài gemani, không cố nguyên tố nào bay hơi 
trong trường hợp này. 5au khi loại asen cần phải đuổi nước 
cho đến khi nhiệt độ sôi của hốn hợp không đạt được l55 - 
165°C, trên nhiệt độ này loại được một cách định lượng antimon 
triclorua ; trong quá trình chưng cất cần phải thêm HCI đặc 
vào dung dịch. Để ngăn ngừa sự bay hơi thiếc clorua người ta 
thêm axit photphoric để liên kết thiếc (IV) vào phức. Sau khi 
loại trừ asen và antimon, người ta chưng cất thiếc ở dạng 
tetrabromua ở 140C bằng cách thêm axit bromhiđric vào dung 
dịch còn lại. 


5.3.5. Các phương pháp phân chia sắc kí [1] 

Sắc kí bao gồm các phương pháp phân chia khác nhau (xem 
bảng 5,5) đóng vai trò quan trọng trong hóa học phân tích vì 
chúng thường cho phép tách, phân chia và nhận biết các cấu 
tử của một hỗn hợp phức tạp mà sự phân chia nớ hằng các 
phương pháp khác là phức tạp hay nhìn chung không thực hiện 
được. Thật khó đưa ra một định nghia đúng đắn cho từ "Sác 
kí" do sự đa dạng của các hệ và các phương pháp kỉ thuật mà 
ở đây đã dùng. Trong nghĩa rộng nhất có thể xếp sắc kÍ vào 
các quá trình dựa trên sự khác nhau về tốc độ di chuyển các 
cấu tử riêng biệt của hỗn hợp qua pha tỉnh dưới ảnh hưởng 
của pha động. 
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Bảng $.5. SỰ PHẤN LOẠI CÁC PHƯƠNG PHÁP SẮC KĨ 





Tên gọi 


› 2ng p - 2c NG # 
của øfidœire.„Rếb Pha động | Pha tĩnh | Phương pháp điều chỉnh pha tĩnh 





Sắc kí khí-lỏng Khí lỏng BỊ Được hấp thụ trên chất rắn xốp 
trong ống hay trên bề mặt bên 
| | trong của ống mao quản. 
Sắc kí khí pha rắn| - nt - ! chất rắn | Được giử trong cột đã làm đầy 
theo từng lớp | 
Sắc kí phân bố |Chất lỏng | chất lỏng | Được hấp thụ trên chất mang) 
| rắn. xốp trong cột với sự làm 
| đẩy theo từng lốp 
| 
{ 


Sắc kí giấy £ + TH - - TRÍ - Được giủ bằng các lỗ mao quản 
của giấy sắc kỉ 
Sắc kÍ bản mỏng - nÍ1 - chất Chất mang rắn được nghiền nhỏ 


lỏng hay | được giủ trên bản thủy tính. 
chất rắn | Chất lỏng có thể được hấp thụ 
trên các phần tủ. 


Sắc kí gel - nt - | chất lỏng | Được giử trong các lỗ của polime| 
¡ rắn. 
¡ Sắc kí trao đổi ion| - nt - | chất rắn | Nhựa trao đổi ion dược nghiền ị 


nhỏ, giủ trong cột với sự làm 
đẩy theo tùng lớp 














TY an ——+— 





~ Các hiểu pha tính uà pha dộng - 

Trong phép đo thì các cấu tử của hỗn hợp được chuyển qua 
pha tính (không chuyển động) dưới ảnh hưởng của chất lỏng 
động hay chất khí được gọi là pha động. Trong một số trường 
hợp thì một chất rắn được nghiền thành bột để trong một ống 
kim loại hay thủy tỉnh hẹp dùng làm pha tỉnh. Có khi người 
ta cho pha động qua pha rắn dưới áp suất xác định. Trong một 
số trường hợp khác, pha tỉnh có thể là giấy nhiều lỗ hay chất 
rắn nghiền nhỏ đưa lên tấm thủy tỉnh ; trong trường hợp này 
sự đi chuyển của pha động qua chất rấn gây ra bởi các lực 
mao quản hay trọng lực (hấp dẫn). Chất lỏng không di động, 
không trộn lẫn với pha động được dùng làm pha tỉnh. Để điều 
chỉnh chất lỏng tỉnh người ta dùng một số cách. Ví dụ chất ở 
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dạng nghiền vụn cố thể phủ bàng một lớp mỏng chất lỏng và 
đặt vào ống thủy tỉnh hay kim loại, qua đó người ta cho qua 
pha động. Về nguyên tác thì chất rắn không tham gia vào sự 
phân chia, và chỉ giữ pha lỏng tỉnh. Cùng cơ thể phủ bằng một 
lớp mỏng chất lỏng các thành bên trong của ống mao quản và 
sau đó cho pha động khi qua ống mao quản. Pha lỏng có thể 
cũng được giữ bằng các sợi tơ của giấy hay bằng bề mật của 
các phần tử dạng phân tán nhỏ trên bản thủy tỉnh. 

Trong bảng Š.5 có dẫn ra sự phân loại các phương pháp sắc 
kí mà cơ sở phân loại là bản chất của các pha tỉnh và pha động. 

- Hệ số phân bố 

Tất cả các sự phản chia bằng sắc kí đều được dựa trên sự 
khác nhau về mức độ phân bố các chất tan giữa các pha tỉnh 
và pha động. Cân bàng được thiết lập cớ thể được mô tả một 
cách định lượng bằng hàng số phụ thuộc vào nhiệt độ và gọi 
là hệ số phân bố hay hàng số phân bố, K : 


K = (5.12) 





Ô đây C, - nồng độ chung của chất tan trong pha tỉnh, C, - 
nồng độ của chất tan trong pha động. 


Giả thiết cho rằng K trong phương trình (5.12) chỉ đúng 
trong điều kiện là nồng độ của. chất tan nhỏ, Ở các nồng độ 
cao thường quan sát được sự lệch đáng kể và những kết luận 
được đưa ra trên cơ sở EK hằng định cần phải được thay đổi. 
Cũng may là nồng độ của các chất trong cột sắc kí thường nhỏ. 
Sắc kí mà sự hàng định K làm cơ sở được gọi là sốc kí £uyến 
tính. Ö đây chỉ xét dạng sắc kí này. 


— Mô tả chung quá trình sóc kỉ 
Các phương pháp sắc kí được chia ra ba dạng : 


1) phân tích rủa giải 2) phân tích tiền lưu. 3) phân tích 
thế đẩy. ` 
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Ở đây ta chỉ xét phép phân tích rửa giải vì phép phân tích 
này thường gặp nhất trong ba phép phân tích kể trên. 


Trong sác kí rửa giải người ta đưa phần của dung dịch mẫu 
trong chất lỏng động vào lớp trên của cột (xem hình 5.3) sau 
đó các cấu tử của mẫu được phân bố giữa hai pha. Việc thêm 
một phần mới của pha động buộc dung môi với phần của mẫu 
chuyển xuống dưới theo cột ở đấy có thể xẩy ra sự phân bố 
tiếp tục giữa pha động và các phần tự do của pha tỉnh. Đồng 
thời xẩy ra sự phân bố lại mẫu giữa dung môi mới và pha tỉnh. 
Càng thêm dung môi thì các phân tử chất tan càng được chuyển 
xuống dưới theo cột, ở đây thực hiện sự chuyển liên tục chất 
từ pha tỉnh vào pha động và ngược lại. Tuy nhiên vì sự di 
chuyển chất tan có thể chỉ 
được thực hiện cùng với pha 
động, tốc độ trung bình của 
sự di chuyển chất phụ thuộc 
vào thời gian cố mặt của nó 
trong pha này. 


Mẫu Dung môi 





Thời gian này được xác 
định bằng khuynh hướng của 
chất đến chuyển vào pha động 
hay pha tính. Trong trường 
hợp lí tưởng, sự khác nhau 
trong các tốc độ dẫn đến sự 
phân chia các cấu tử thành 
các dải phân bố dọc theo cả 
độ dài của cột. (xem hình 5.3 
và 5.4). Sau đó có thể cách 
li các cấu tử bàng cách cho 
qua cột một lượng đủ của 
Thời gian hay thể tích dung môi động. Ở đây' các 

dải được chuyển đến phía cuối 
HÌNH 5.3. Sở đồ của sự phân chia sắc kí của cột , ở đấy có thể thu 
rửa giải hỗn hợp hai cấu tủ. từng phần riêng của dung môi 


Cột đã được làm đầy 


Đêtectơ 


Tín hiệu 
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chứa các câu tỬ của các 
dải. Hay có thể ép xuất 
va tách ra từng phần 
chứa các cấu tử khác 


Nông độ 


nhau của hỗn hợp. Ồ 

Quá trình rửa từ cột Z\ 
chát tan bàng cách cho Khoảng cách đã đi qua L 
qua dung môi nguyên HÌNH S1 Mặt cất theo các n"Öng độ củi các 


chất được gọi là sự rửa chất tan 2Á và trong các thời điểm khác nhàu 
' . Khi có sự chuyên độêng xuống đưới theo cốt, 





giải. Nếu phần cuối của 
cột cố đặt một đêtectơ chỉ ra sự thay đổi nỏng độ của chất tan 
và đặt đại lượng tín hiệu của nó như một hàm của thời gian 
ta nhận được một dãy các pie đối xứng như đã chỉ ra ở phần 
dưới của hình 5.3. Những đồ thị như vậy được gọi là sóc kí 
đô, người ta dùng nó trong phép phân tích định tính cũng 
như định lượng. Vị trí của các pie có thể được dùng để nhận 
biết cấu tử của mẫu, còn diện tịch dưới các plc đặc trưng cho 
nống độ. 


5.3.6. Lí thuyết của sắc kí rửa giải 

Trên hình õ.4 có dẫn ra mật cắt theo các nồng độ của các 
chất tan Á và B trên cột sác kí trong các giai đoạn đầu và 
cuối của sự rửa giải. Hệ số phân bố của chất B lớn hơn hệ số 
phân bố chất À, do vậy chất thứ hai trong quá trình đi chuyển 
được tách ra. Rõ ràng khi có sự di chuyển về phía dưới theo 
cột thỉ khoảng cách giữa các píc tăng lên. Tuy nhiên, đồng thời 
quan sát được sự mở rộng cả hai dải, điều đó làm giảm hiệu 
quả phân chia trên cột. Sự mở rộng các vùng là không thể 
tránh khỏi. Cũng may nó xẩy ra chậm hơn so với sự phân chia. 
Như vậy nếu độ dài của cột đủ lớn có thể thực hiện một sự 
phán chia hoàn toàn. 

Có hai cách giải thích xử sự của chất tan khi có sự di chuyển 
của nó và các dạng mật cát nổng độ. Một trong số đó là khái 
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niệm lquqn niệm 0ê các día lỈ thuyết, và quan niệm thứ hai 
là lí thuyết các tốc độ hay lí thuyết động học. Lí thuyết động 
học được xem là cố kết quả tốt, do vậy ta sẽ xét nó ki hơn. 

Lí thuyết động học với những sự thay đổi không lớn được 
ứng dụng cho tất cả các dạng của sắc kí, Ở đây trong khi thảo 
luận ta cẩn lưu ý đến các dạng hay dùng trong đó pha tính 
được giữ trên bề mặt rắn. 

1. Quan niệm về cúc đĩa lí thuyết LT] : 

Theo quan điểm về các đĩa lí thuyết do Martin và Xindy đưa 
ra, người ta hình dung cột sắc kí như một dãy các lớp gián 
đoạn nhưng tiếp xúc hẹp, hàng ngang và được gọi là các đĩa 
lí thuyết. Người ta giả thiết rằng trong môi một đĩa thiết lập 
một cân bằng giữa các pha tĩnh và pha động. Sự chuyển động 
chất và dung môi được xem như có nhiều sự đi chuyển từng 
nấc từ một pha vào một pha khác. 


Hiệu quả phân chia trên cột sắc kí tăng lên với sự tăng số 
lượng các cân bàng, có nghĩa với sự tảng lên số các đĩa lí 
thuyết. Như vậy số cức đíz lí thuyết Ñ là số đo hiệu quả của 
cột. Đại lượng thứ hai cũng phục vụ cho mục đích này là chiều 
cao tương đương oới đỉa lÍ thuyết H. Giữa hai biến số này tồn 
tại một hệ thức liên hệ : 


NÑN=s (5.13) 


Ỏ đây L - độ dài của cột. Ta lưu ý rằng khi tăng hiệu quả 
của cột thì H giảm đi. Nói một cách khác HH càng bé thì càng 
nhiều cân bằng được thiết lập ở một chiều dài đã cho của cột. 

Mạc dầu quan niệm của các địa lí thuyết chứa nhiều phương 
trình mô tả một cách thỏa đáng tốc độ di chuyển chất tan và 
các phương trình gần đúng cho phép tính hình dáng của dải 
rửa giải nhưng lí thuyết này cũng không giải thích được ảnh 
hưởng của những biến số như tốc độ dòng và đặc tính chất 
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mang của cột, bế rộng của dải lên đại lượng H và N ; nó cũng 
không cho phép liên hệ về mạt lí thuyết các biến số này với 
tính chất của cả hai pha. Những nhược điểm này dẫn đến. phải 
bỏ quan niệm về các đĩa lÍ thuyết để chấp nhận thuyết động 
học có hiệu quả hơn hay thuyết tốc độ, thuyết này cho ta cách 
giải quyết hoàn toàn các vấn để đặt ra. Cẩn lưu ý là H vàN 
giữ nguyên giá trị của nó dùng làm các biến số hiệu quả ngay 
trong lí thuyết động học và phương trình (5.13) vẫn được dùng 
như trước. Tuy nhiên không thể mô tả cho các đại lượng này 
một ý nghĩa vật lí nào đó. Cần xem chúng đơn giản như là 
các tiêu chuẩn về độ hiệu quả của cột. 

2. Lí thuyết động học về sắc kí 

[Í thuyết động học mô tả một cách thành công ảnh hưởng 
của các yếu tổ khác nhau lên bề rộng dải rửa giải và thời gian 
xuất hiện của nó ở phần đi ra từ cột. 

— Tốc độ di chuyển chất tan : Nếu như xác định thời gian 
giữ (ưu) t là khoảng thời gian cần đi qua cực đại của píc rửa 
giải cho đến cuối cột cố chiếu dài L thì tốc độ di chuyển được 
thể hiện bằng tỉ số L/t. Tương tự, nếu t„ là thời gian cần để 
đi qua của chất không được giữ bởi pha tỉnh (t,„„ thực vậy cũng 
chỉ thời gian cần để đi qua cột của một phân tử trung bình 
của pha động) thì tốc độ chuyển động của chất này được thể 
hiện bằng tỉ số Lút,„ Một biến số bổ Ích trong phép đo sác kí 
là hệ số làm chậm hay chỉ số lưu R (giữ), nó là tỉ số giữa tốc 
độ chuyển động của phân tử chất tan và tốc độ chuyển động 
của dung môi. Như vậy : 


Lựt Em 
R = Út “ (5.14) 
Một đại lượng bổ ích trong phép đo sắc kí là thể tích lưu 
: (gư) Và liên hệ với thời gian lưu (giữ) bằng hệ thức : 
Vụ = tÈ 
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„©t 
“. và 


ÖÔ đây F - tốc độ dòng của pha động. Đôi với cấu tử không 
được giữ trong pha tĩnh thi thể tích giữ được biểu hiện như sau : 


Xí = tay E 
Thay các hệ thức này vào phương trình (5.149), ta có : 
ng 
R= Ý- 
t\ 


Điều quan trọng cần lưu ý ràng R củng có thể xác định từ 
các đại lượng khác. Thứ nhất, đại lượng R tương ứng với khoảng 
thời gian mà một phân tử trung bình của chất tan ở trong pha 
động ; Vì phân tử này có thể chỉ đi chuyển cùng với pha động, 
đại lượng (1 - R) như vậy sẽ chỉ ra khoảng thời gian mà một 
chất được giữ ở pha tỉnh. Chỉ số giữ (lưu) cũng là số đo xác 
suất tìm thấy trong bất cứ một thời điểm nào của một phân 
tử riêng biệt của chất tan trong pha động. 

.Cuối cùng nơi có sự tồn tại cân bàng hơa học giữa hai pha 
(thường ở tâm của dải), R là phần của chất tan có mặt trong 
pha động và thực vậy phụ thuộc vào hệ số phân bố K. 


Nếu giả thiết có sự tồn tại cân bằng động học trong một 
tiết diện thẳng không lớn của vùng chất tan thì tỉ số các khoảng 
thời gian có mặt của chất tan trong mỗi một pha trong hai 
pha sẽ bằng tỉ số các lượng chất trong cả hai pha, có nghĩa : 

R Cn : l 


~ `... ( F 
TÊN “3C, VU) 


Ỏ đây Cj và , - là các nồng độ phân tử của chất tan trong 
các pha động và pha tỉnh, lỏng tương ứng, còn V¡, và V( là 
các thể tích tương ứng trong tiết diện thẳng được xét. Thay 
phương trình (5.12) vào phương trình (5.15) và cấu tạo lại, 
ta có : 

: V 


m 
 —...- (5. 
R V.+K.V, (5.16) 
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Õ đây rõ ràng tốc độ tương đổi của sự di chuyên chảt. được 
giảm đi khi tàng hệ số phân bố của nó, 


Phương trình (5.16! liên hệ giữa chất tan trong pha động 
với K và thê tích của hai pha. Sau khi tổ hợp tương ứng phương 
trình (ð.lã) có thể tính lượng chất trong pha tỉnh (1 - R). 
Trong thực tế : 


V K.V, 


1 
LG xiyc V„+K.V ` V.+R.V, 


n g) 





(5.17) 


Dạng của tùng : Khi xét một cách cẩn thận sắc kí đồ 
(hình 5.3) hay mặt cát nồng độ của nớ (hình 5.4) người ta phát 
hiện ra sự tương tự với đường cong phân bố chuẩn các sai số 
hay đường cong Gauss xét trong phần trước (chương I). Ta nhớ 
rằng có thể giải thích dạng đường cong này bàng cách giả thiết 
sự phân bố các kết quả song song quanh một phép đo thực 
nghiệm trung bình là hệ quả của việc xen phủ của một số lượng 
rất lớn các sai số ngẫu nhiên không lớn. Cũng giống như các 
đường phân bổ chuẩn Gauss, đặc tính của sác kí đề có thể được 
mô tả cho sự xen phủ của chuyển động không trật tự của hàng 
triệu phân tử chất tan trong các giới hạn của dải sắc kí hay 
vùng sắc kí. 


Đầu tiên, ta xét cách xử sự của một phần tử riêng của chất, 
phần tử này trong quá trình di chuyển chịu hàng nghìn sự 
chuyển giữa các pha tỉnh và pha động. Thời gian có mật của 
nó trong mỗi pha sau khi chuyển là không hàng định và được 
xác định bởi xác suất có mặt một lượng đủ lớn nàng lượng từ 
các các phần tử bao quanh để thực hiện một sự chuyển ngược 
lại. Như vậy, sự có mật của nó trong một thời điểm nào đớ 
trong một pha đã cho có thể ngắn, còn trong một thời điểm 
khác thì lại tương đối đài. Củng cẩn phải tính đến là phần tử 
chỉ có thể di chuyển trong pha động, kết quả sự di chuyển của 
nó về phía dưới theo cột cũng không đồng đều. Do có những 
dao động theo thời gian của sự có mặt mà tốc độ chuyển động 
trung bình một phần tử riêng biệt so với pha động bị thay đổi 
một cách đáng kể. Một số phần tử di chuyển nhanh nhờ sự có 
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mật ngẫu nhiên trong pha động trong một khoảng thời gian 
dài. Ngược lai một số phần tử khác vẫn còn lại ở pha tỉnh 
trong một thời gian lớn hơn so với thời gian trung bình của 
sự có mật phần tử trong pha này. 


Sự phân tán đối xứng của tốc độ xung quanh giá trị trung 
bình, giá trị này phản ảnh cách xử sự của một phần tử trung 
bình với các tính chất chung nhất là kết quả của các quá trỉnh 
ngẫu nhiên, riêng biệt. 


Bề rộng của vùng tăng lên khi có sự dịch chuyển của nó 
xuống dưới theo cột vì để di chuyển cẩn có nhiều thời gian 
hơn. Như vậy, bề rộng của vùng tỉ lệ thuận với thời gian kéo 
dẩi sự có mặt của pha động trong cột và tỉ lê nghịch với tốc 
đệ chuyển động của nó. 


Ta cần nhớ ràng bề rộng của đường cong Gauss được xác 
định bàng một biến số duy nhất được gọi là độ lệch chuẩn Ø 
và gần 96% diện tích dưới đường cong nàm trong khoảng # 2 
độ lệch chuẩn (+ 22) từ cực đại của nơ. Thực vậy, đại lượng 
2 nhận được theo sắc kí đồ dùng làm một đặc trưng định lượng 
sự mở rộng của vùng. 


Trên hình 5.5 có chỉ ra một phương pháp đơn giản để đánh 
giá giá trị gần đúng Ø theo sắc kí đố thực nghiệm. Từ 2 phía 
của đường cong Gauss 
người ta vẽ các tiếp tuyến 
cho đến điểm cát với trục 
hoành. Các điểm cát nằm 
trên khoảng cách gần 
+ 3Ø so với cực đại có 
nghĩa là W z 42. Số đo sự 
có mặt của vùng có thể là 
nửa bề rộng của đường 
cong W,„¿, có nghĩa bẽ rộng 
ở chiều cao bằng một nửa 


so với chiều cao cực đại ; 
HINH 5.5. Xác dịnh đĩa lí thuyết theo sắc Kí trong trường hợp này 
đồ. N = 16 (d/W} " 


2,35 6Ø. 
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Nóng dộ của chát 


= 





‹ Ũ 


Thời gian rửa giải hay thể tích 
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Hiệu quả của cội 

Theo lí thuyết động học thì hiệu quả của cột được thể hiện 
bằng chiều cao tương đương với đỉa lì thuyết H, nó được xác 
định như sau : 


H = (5.18) 


1S. 


Ở đây L - con đường đã đi qua cực đại của vùng xuống 
dưới theo cột, 6ø - độ lệch chuẩn trong các đơn vị của chiều 
cao cột. Như vậy H đặc trưng cho sự mở rộng vùng được thể 
hiện bàng đại lượng z” (độ phân tán) cho một đơn vị chiều dài 
của cột. Cần lưu ý rằng H bị giảm đi với sự tâng lên hiệu quả 
của cột (có nghĩa với sự giâm đi mức độ mở rộng của vùng). 

Hiệu quả của cột cũng có thể biểu diễn bằng số các đía lí 
thuyết N, nếu thay phương trình (5.13) vào phương trình (5.18), 
có nghĩa là : 


NÑ = (5.19) 


a2 
H? 

Rõ ràng một số lớn các địa lí thuyết đảm bảo cho hiệu quả 
cao của cột. 

Thường thì trong sắc kí rửa giải người ta ghiˆđược thời gian 
tiêu tốn cho sự đi qua của pie qua cột với độ dài đã định L. 
Lúc đó để tiện hơn nên thể hiện độ lệch chuẩn không phải 
trong các đơn vị của khoảng cách mà trong các đơn vị của thời 
gian T. Có thể liên hệ T và ø bằng cách tính đến thời gian 
tiêu tốn bởi vùng chất tan khi đi qua một khoảng cách bằng Ø 
(hay W/4 tương ứng với phương trình (5.5), được biểu diễn 
như sau : 


P ố 


` -TE 
Ỏ đây L/t - tốc độ của vùng (xem trên), nói một cách khác 
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T - thời gian cản để di chuyển vùng theo cốt trên một 
khoảng cách bằng l2, 


Thay vào phương trình (5.18) ta nhận được : 


_ T.L/) 
xin: 
Và sau khi cấu tạo lại có : 
L.T" 
H=—=—- (5.20) 
"< 


Ỏ đây t là một biến số thường được đặt trên trục hoành của 
sắc kí đồ. 


Bằng cách thay phương trình (5.13) vào phương trình (5.20) 
ta nhận được miếi liên hệ N với biến số thời gian. Như vậy : 


NÑ =_—- (5.21) 


Xác định thục nghiệm N 0à H : 


Phương pháp tính N được chỉ ra trên hình 5.5. Thường người 
ta đo d và W trong các đơn vị thời gian, như vậy : 





W=ẽ=4T 
t = d 
Thay các đại lượng này vào phương trình (5.21), ta có : 
đ° dì” 
= ~= 6, W (5.22) 
(W/4° | 
Nếu thay cho W ta dùng W,„, thì 
N=5ã[s—Ì 633 
„ In; : 


Cũng có thể dùng phương trình (5.13) để tính H ; muốn vậy 
cần đo chiều cao của cột L. 
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SỤ⁄ mở rộng tùng 


Các cực đại sắc kÍ về nguyên tác bị mở rộng ra. Nguyên 
nhân do bản chất xác suất của di chuyển gây ra bởi ba quá 
trình : khuếch tán xoáy, khuếch tón dọc tà chuyển khối lượng. 
Mức độ ảnh hưởng của các quá trình này được xác định bằng 
các biến, được khổng chế như tốc độ dòng kích thước các phần 
tử chất mang của cột và bề dày của lớp tỉnh. 

Sự mở rộng vùng gây ra do khuếch tán xoáy được giải thích 
bàng nhiều quỹ đạo của phân tử khi nó chuyển động xuống 
phía dưới cột. Theo nguyên tác, từ hình 5.6. chiều dài của các 
đường đi là khác nhau, thực vậy thời gian có mặt ở trong cột 
của các phân tử của cùng một chất cũng khác nhau. Kết quả, 
các phân tử của chất tan đạt được lôi ra từ cột trong một 
khoảng xác định của thời gian, điều đó dẫn đến sự mở rộng 
dải rửa giải - khuếch tán xoáy phụ thuộc vào tính đồng nhất 
của chất nhồi cột và kích thước các phần tử, nó không phụ 
thuộc vào tốc độ dòng. Sự làm đẩy cột 
một cách cẩn thận làm cho sự mở rộng 
do khuếch tán xoáy trở nên cực tiểu. 


Hướng của dòng 


Sự khuếch tán dọc xuất hiện đo 
khuynh hướng của các phân tử di 
chuyển từ phần trung tâm của dải với 
nồng độ lớn của chất tan trong bất kì 
hướng nào, ở đấy nổng độ của chất 
này nhỏ hơn. Dạng khuếch tán này có 
thể quan sát cả trong các pha động 
và pha tỉnh, gây ra sự mở rộng tiếp 
tục dải, Khuếch tán dọc có giá trị lớn 
nhất nếu pha động là chất khí, vì tốc 





NỈNH š.o, Các quý đạo điển 
tình củi: sự chuyên động của 
hai phân tử chất tan trong quá 
độ khuếch tán trong các chất khí cao trình rửa giải. 

hơn trong các chất lỏng vài bậc Sự Cần lưu ý răng khoảng cách 


#E R - Tá sa - đi qua bởi phần từ 2 lún hón 
khuếch tán tăng theo thời gian do VẬY  ghoảng cách đi qua hỏi phần 


mức độ mở rộng täng lên khi giảm tốc tủ I. Thực vậy phản tủ 2 xuất 
đô dòng. hiện trên đường BH chậm hón 
l phần tử I. 
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Sự mở rộng các vùng sắc kí gây ra do tốc độ của dòng, về 
nguyên tác sao cho giữa các pha không kịp thiết lập cân bàng 
thât. Như vậy, ở phía trước vùng ở đấy pha đệng được tiếp xúc 
với các phần mới của pha tĩnh thi cân bàng không được thiết 
lập tức thời, do vậy chất tan được chuyển đi một khoảng cách 
lớn hơn về phía dưới theo cột so với khoảng cách có thể chờ 
đợi trong các điều kiện cân bàng. Tương tự ở cuối vùng thi 
chất tan được tiếp xúc với các phần mới của pha động. Tuy 
nhiên sự đi chuyển của các phân tử chất không xảy ra tức thời, 
do vậy đuôi của vùng bị kéo dài ra. Hiệu ứng tổng hợp là có 
sự mở rộng hai phần cuối của dải chất tan. 


Ảnh hưởng của sự chuyển chất không cân bằng trở nên càng 
nhỏ nếu tốc độ dòng càng nhỏ vì để đạt được cân bằng cần có 
thời gian nhiều hơn. Ngoài ra cần chờ đợi có sự tiến gần hơn 
đến cân bằng thực nếu các kênh mà qua chúng pha động đã 
đi qua đủ hẹp đảm bảo cho sự khuếch tán nhanh của các phân 
tử đến pha tỉnh. Theo nguyên nhân này các lớp của chất lỏng 
được giữ trên pha tỉnh cần phải càng mỏng càng tốt. 

-Ảnh hưởng của các biển số lên sự mở rộng tùng 

Về mặt lí thuyết người ta đã đưa ra nhiều phương trình liên 
hệ hiệu quả của cột, được thể hiện trong các đơn vị của chiều 
cao tương đương với đĩa lí thuyết, với các biến số được khống 
chế như tốc độ của dòng, kích thước các phần tử và đặc tính 
của chất mang. Phương trình đơn giản nhất trong các phương 
trình này chỉ cho tương quan gần đúng giữa tốc độ của dòng 
và chiều cao tương đương đĩa lí thuyết như phương trình 
Van - Ùeemiter : 


B 
H=A++v+C.v (5.24) 
Trong phương trình này A, B và € là các hằng số nhận được 
khi nghiên cứu động học của khuếch tản xoáy, khuếch tán dọc 


và chuyển chất tương ứng. 
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Cơ thể liên hệ đại lượng AÁ với các kích thước các phần tử 
hình học của chúng và mật độ làm đầy cột bởi pha tĩnh. Ỏ sự 
gần đúng bậc nhất, À không phụ thuộc vào tếc độ của dòng. 
Tuy nhiên khi nghiên cứu sâu hơn người ta phát hiện rằng đại 
lượng Ä thực tế phụ thuộc phức tạp vào biến số này. Sự mở 
rộng dải do khuếch tán xoáy là tối thiểu khi có sự làm đầy 
cẩn thận cột bằng các phần tử không lớn có dạng hình cầu. 
Cần đặc biệt lưu ý sao cho không có các khe hở. 


Số hạng thứ hai trong phương trình (5.24) (xác định khuếch 
tán dọc) như đã thấy tỉ lệ nghịch với tốc độ của dòng. Hàng 
số B liên hệ với hệ số khuếch tán của các phần tử trong 
pha động. 


Đối với hệ trong đó chất lỏng được định vị dùng làm pha 
tỉnh thì số hạng thứ ba mô tả ảnh hưởng của động học chuyển 
khối lượng lên đại lượng H. Hằng số C phụ thuộc vào bề dày 
của lớp tỉnh của chất lỏng, và thể tích chất lỏng so với thể 
tích pha động. Hỉnh như bế dày của lớp tỉnh của chất lỏng gây 
ảnh hưởng lớn nhất. Hiệu quả quan sát được trên các cột với 
các lốp rất mỏng của pha lẻng tăng đáng kể. Nhiệt độ cao và 
độ nhớt thấp của dung môi 
tạo điều kiện cho việc đạt 
được cân bằng. Ta lưu ý 
rằng giá trị của số hạng 
phản ánh sự chuyển khối 





Hiệu ứng 
tổng công - 





lượng tỉ lệ nghịch với tốc \ „x7 
H 
độ dòng. | \ `. 
` t 3 X* /W . 
Trên hình 5.7 có chỉ ra ề xx 
¬ “ 

ảnh hưởng của mỗi số hạng  Ƒ~*”~~*~ Bộ xJÐ0DADbooss22ie 22p A 

_ N 
của phương trình Van - ` ă ]j.". 





Đeemter lên đại lượng H 
phụ thuộc vào tốc độ của 


R : R Ỉ 5.7. Ảnh hưởng của các biến số trong 

ha động (các đường--—-) HINH 5 : 

F TẾ Vi Š ) phương trình (Š.24) lên chiều cao tướng đương 
với đĩa lí thuyết 


127.0.0.1 downloaded 731 56.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 
hftps://tieulun.hopto.org 


Tốc độ của pha động V 


và cả hiệu ứng tổng cộng 


(đường Tất nhiên hiệu ứng tôi ưu đạt được ở tốc độ 
dòng tương ứng với giả trị nhỏ nhật của hiệu ứng tổng cộng. 
Các đại lượng A, B và C dễ dàng được tính đối với bất cứ cột 
nào từ các đường cong thực nghiệm. Các số liệu này có thể bổ 





ích khi chọn phương pháp tăng hiệu quả làm đẩy cột. 
— Khd nàng phản giải của cột 


Khả nàng nhờ cột để phân chia hai chất tan là sự quan tâm 
hàng đầu trong phép đo sác kí. Tiêu chuẩn phân chia lì, được 
xác định như sau : 


đã được dùng làm đặc trưng định lượng khả năng của cột để 
phân chia các chất X và V. Cũng như đã rút ra từ hỉnh 8.8, 
AZ là khoảng cách (thường 
R =0. /b trong các đơn vị thời gian) 
giữa chất thứ nhất và thứ hai 
ở lôi ra của cột. Có thể lấy 
phía trước, cực đại hay đuôi 
của vùng để làm điểm tính 
toản, trên hình ð.8 đã chọn 
cực đại của vùng như một 
phương pháp thường được 
dùng nhất của việc tính toán. 






Nông độ hay tin hiệu 


Bề rộng của hai pic cạnh 


——W —~ =——W —- nhau thường gần giồng nhau. 


: ẫ : nh -. 
[hời gian rửa giai hay tố tích e'tuat 


ST. 


Một lần nữa quay lại hình vẽ 
TINH Š55. Nụ phân chỉa ở bà tiểu chuận 
phân vhíá khác nhĩ và phưởng pháp tỉnh 
tiêu chuẩn phần chía , 

Ô đây l, = 2A7 (Wx + W) x 


ta thấy rằng : 


Nếu muốn, thay chu W cö 
thể dùng các giá trị trung binh W, và W._. 
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bit 
1ñ 


Trên hình 5.8 ta thấy ràng tiêu chuẩn (R! bằng 1,5 đảm 
bảo cho sự phân chìa thực tế X và Y gần như hoàn toàn, trong: 
lúc đø thì ở tiêu chuẩn phân chia bằng 0/75 không xẩy ra sự 
phân chia. Ö tiêu chuẩn phân chia bàng một vùng chất X chứa 
gần 412 chất Y ; Ở tiêu chuẩn phân chia bằng 1,5 sự xen phủ 
là gần 0,3Z. Ỏ chất mang như nhau sự phân chia có thể được 
cải thiên bàng sự kéo đài cột, có nghỉa sự tăng lên số các đìa 
lÍ thuyết. 


Chỉ số lưu giữ 0à tiêu chuẩn phản chỉa 
Nếu dùng phương trình (5.14) cho các chất X và Y thì : 


Em En 
t # + và Ì. = — 


Am. 
Ö đây t, và t( là các khoảng thời gian qua đó trên lối ra 
từ cột có độ dài L cớ xuất hiện các cực đại. Theo định nghỉa : 











AZ = tố ¬ tụ 
1 TL) l ` 
hay AZ = tụ HD” tÁ R (5.26) 
x 
: TP l l 
Ở đây : ^Í8 “=m=-== (5.27) 
VỤ d vụ 
Để biểu diễn W qua R, cần cấu tạo lại phương trình (5.21) : 
.. 
“JN 
Và thay cho t„ ta đật giá trị của nơ từ phương trình (5.14), 
như vậy : 
-mỘ 
RVN 
Ta nhớ ràng 4T = W (xem trên), thực vậy : 
| _â hạ 
RVN 
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Cần lưu ý rằng trong trường hợp này R và như vậy W được 
biểu điển đối với chất tan thứ hai được cho qua cột chứ không 
phải đổi với chất tan thứ nhất. Nếu đạt hệ thức này và phương 
trình (5.26) vào phương trình (5.25) thi sau khi cấu tạo lại 





ta CƠ : 
VNÑ 1: Z 9Q" 
R.= TT Ra h] (5.38) 
4R_ \ 
hay N >= | ———— (5.2% 
R.Aq®) 





Phương trỉnh cuối cùng cho phép tính số đĩa lí thuyết và thực 
vậy, độ dài cột cẩn để phân chia với một độ phân giải đòi hỏi. 
Hệ số phản bố uù tiêu chuẩn phân chia : 
Phương trình (5.16) có thể viết ở dạng : 
1 V, 
R =l #®kE.c= 
m 
Sử dụng hệ thức này cho các chất tan X và Y trong phương 
trình (5.27) ta có : 


NI ~ KÀ sẽ = AK 
RỊ _~ (% Độ VA V 
ở đây AK = (Œ, - K/). Đạt tỉ số này vào phương trình (5.28) 


VN nay 5 
cha ta :  R = TT R„AE V 


bà 
m 


bà 





(5.30) 


m 





(5.81) 


Nếu như dùng phương trình (5.16) để loại trừ đại lượng R, 
từ biểu thức trước ta tìm thấy rằng : 
R.= YN "“....^ (5.32) 

số 4 '(Vu„+KV) : 


Phương trình (5.32) là một biểu thức thuận lợi R, và NÑ qua 
hai hằng số cân bằng và qua các thể tích của các dung môi 
tính và dung môi động có thể đo được, hai đại lượng này có 
thể dễ dàng tìm được bàng thực nghiệm. 
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Một biểu thức bổ ích khác nhận được khi nhân tử số và 
mẫu số trong phương trình (5.32) cho K, Như vậy : 
N_ AK.K.V, 
R_ÝN _AR-K.V 
vỐ 4 Wn*KVJK 
Nhưng KV /(V„ + K,V.) bàng (I - R.) tphương trình (5.17)). 
uy ` 





N.SUC 
l = “ , 
bộ 4 R 
Thường thì đại lượng R, nhỏ so với I. Do vậy, nếu R <l, 
phương trình được đơn giản : 





VNÑ AK 
8B. (5.33) 
Ñ 4 _ 


Phương trình (5.33) cho ta một phương pháp đơn giản đánh 
giá gần đúng số cần thiết của các đĩa lí thuyết theo các hệ số 
nhân bố của hai chất. 

Hợp lí nên thay biểu thức đối với AK trong phương trình 
(5.33) có nghĩa là : 





WÑ4&KQ vg„ —K, 
h“ “Kg—— = zÍ1~ K) (5.34) 
` K LUTTN 
Ta đưa vào yếu f6 phân chia œ như sau : 
". 
R 
Đạt nó vào phương trình (5.34) ta có : 
ỶN „, 1 
R. = =a ụ — nà (5.35) 
Hay sau khi cấu tạo lại ta có : 
4R,.ư 
= |— (5.36) 
œ—1 
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Trên hình (5.9) có đân ra đồ thị phụ thuộc số đỉa lí thuyết 
cần để phân chia hai chất vào œ+ và mức độ phân chia đöi hỏi. 


1600 600 






ko. 
S 
EC 
° 
œ3 
tu 
kẻ 
b> 
= 100 ¡ : 
100 102 194 106 108 110 122 1.14 116 
a—K /K 
LG) 


HÌNH 5.9. Sự phụ thuộc xố đĩa lí thuyết cần để phần chía 
các chất zX và l3 vào # 


5.3.7. Một số phương pháp sắc kí hay được dùng nhất 


Trong phần này có mô tả các phương pháp sắc kí được biết 
đến nhiều nhất và cả việc sử dụng chúng để giải quyết các 
nhiệm vụ phân tích. 


I1. Sắc kí khí — lỏng 


Trong phương pháp sắc kí khí - lỏng, chất khí trơ là pha 
động còn chất lỏng được giữ bởi bề mặt rắn là pha tỉnh. Người 
ta đưa mẫu ở dạng khí vào cột. Các cấu tử cố độ tan hạn chế 
khác nhau trong pha lỏng tính được phân bô giữa pha này và 
pha chất khí theo định luật cân bàng. Sự rửa giải được thực 
hiện bàng cách cho qua cột một chất khí trơ nảo đó, ví dụ nitơ 
hay hêli. Tốc đệ di chuyển các cấu tử khác nhau phụ thuộc 
vào khả năng hòa tan của nø trong pha lóng tỉnh. Các cấu tử 
có hệ số phân bổ cao cơ tốc độ di chuyển thấp. Ngược lại, các 
cấu tử với độ tan thấp trong pha lỏng di chuyển nhanh. Sự 
nhận biết định tính của một cấu tử dựa trên đại lượng khoảng 
thời gian cần để đi ra khỏi cột của pic. Người ta nhận được 
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các số liệu định lượng bàng cách tính diện tích của píc. Bác kỉ 
khí đồ điển hình được dẫn ra trên hình 5 10. 


H[ÌNH 5.10. Sắc kỉ khi đó điển hình. 
Cột S027 — SP - 1200/1275 - lientan 
3 trên SupeleoporL (100/130mex), Nhiệt 
độ củi cột (tự thép không rỉ, kích thước 
(s3 x U.3 cm) 75C. Tốc độ của dòng 
2U mí/phút Nà. Kích thước của các hạt 
của mẫu 0,101 1= Benzen: ¿2 Toluen; 
$ l\lhenZzeh ; d— nà xien 

Ã — 1nđ"- NỈ cam ð xilth 

?— [soltapwlhenzcn : Ñ — Stiral : 
9.n~ proIiylbenzen. 

Theo : Hennet C- E, Dal Nogare, 
6. SaTranki LÔ W. nưeatise oòn 
Anilyucal chemisuy” (Kohhof LỔM. EE 1 1 7 E1 3 T1 

Elving P.I, fds). part LÔ Vol 4, New 0 2 4 6 8 20 12 14 168 18 Phán triệu 








York, Interscienee Pub. Ine, 1961, p. 169, 


Máy do 


Máy dùng cho phép đo sắc kí khí - lỏng tương đối đơn giản 
và không đất tiền. Các nhà máy khác nhau sản xuất hơn hai 
mươi kiểu máy. Các bộ phận cơ bản được chỉ ra trên hình 5.11, 
Tiếp theo ta sẽ mô tả ngắn gọn từng bộ phận. 





‹ HÌNH 5.11. Sở đó khối của máy sắc kí khí 
1- Mẫu ; 2- Bộ phận điểu chỉnh dòng ; 3 ~BcJông chứa chất mang~ khí ; 
4 ~ lút tự kí: § — Diều nhiệt ; 6 — Lò. 
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- Chuyển chất mang — khí : 


Người ta thường dùng hêÌi, nitd, CO;, hiđro trong các balông 
làm chất mang - khí. Nhược điểm cơ bản của hiđro là sự nguy 
hiểm do nổ. Cấn có các van tương ứng để điều chỉnh dòng, 
cũng nên có các thiết bị để giữ tốc độ dòng ở mức cố định. 

¬ Thiết bị phốt liệu 


Để đảm bảo hiệu quả cao của cột cần sao cho mẫu có các 
kích thước thích hợp và ở dạng "mẫu" từ khí Khi đưa mẫu 
chậm hay các kích thước quá lớn thỉ sự mở rộng dải của nó 
và sự xấu đi sự phân chia được quan sát. Người ta bơm các 
mẫu lỏng qua khe từ cao su silieon nhờ một xiranh y học. Thể 
tích của mẫu cần phải không lớn (1 - 20 ø?) để tránh quá tải 
của cột. Để làm nhanh sự bay hơi người ta thường nung nóng 
lõ vào đến nhiệt độ cao hơn điểm sôi của mẫu. Người ta đưa 
ra các thiết bị đặc biệt để đưa chất rắn và chất khí vào. Các 
cột : trong sắc kí lỏng người ta chế tạo cột theo hai kiểu. Người 
ta chuẩn bị các cột mao quản từ ống có đường kính nhỏ mà 
kênh của nó được phủ bằng một lớp rất mỏng của pha lỏng. 
Sự giảm áp suất trong ống mao quản rất nhỏ, điều đó cho phép 
tảng độ dài của nó ; cố mô tả các cột chứa một trăm nghìn 
đĩa lí thuyết. Nhược điểm của cột loại này là dung lượng rất nhỏ. 

Thuận lợi hơn nên làm đẩy cột là ống thủy tỉnh hay kim 
loại có đường kính gần 2,ðmm và chiều dài I - 100m và nhiều 
hơn. Các ống thường được uốn cong hay uốn ở dạng hình lò 
xo sao cho chúng để dàng được đặt vào bộ phận điều nhiệt. Về 
nguyên tắc thì các cột có 100 - 1000 đĩa lí thuyết trên một 
fut”. Các cột được làm đẩy đúng có từ 30.000 - 60.000 đĩa 
lí thuyết. 


- Chất mang rắn 
Chất mang rắn lí tưởng là các phần tử hình cầu giống nhau 
có độ bền cơ học đủ cao. Ngoài ra, vật liệu không được thay 
. đổi khi có sự tăng nhiệt độ và cẩn được tẩm ướt pha lỏng để 
+ fut: đơn vị đo chiếu dài Anh bằng 0,305m. 
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tao ra một lớp đồng đều. Không cơ các chất hoàn toàn đáp ứng 
tất cả các như cầu này. Phần lớn các chất mang thường dùng 
thường được chế tạo trên nến các điatomit (đá tảo cát) và được 
sản xuất để bán dưới cái tên gọi là xêlit, đicalit, cromoxorb, 
chất chịu nhiệt cao C-22 và xterkhamol. Người ta cũng chế tạo 
các chất mang từ tephlon, oxit nhôm, cacborund hay từ các hạt 
thủy tỉnh nhỏ. 


— Pha lỏng 


Pha lỏng trong các cột khí - lông nên có các tính chất sau : 
1) Độ bay hơi thấp (trong trường hợp lí tưởng nhiệt độ sôi cần 
phải cao hơn nhiệt độ làm việc cực đại của cột ít nhất là 
200”Œ) ; 2) độ bền nhiệt ; 3) độ trơ hóa học ; 4) khả năng tan 
sao cho các giá trị K của chất tan rơi vào khoảng xác định. 

Không một chất lỏng nào trong các chất lỏng có thể thỏa 
mãn tất cả các nhu cẩu, đặc biệt nhu cẩu cuối cùng. Do vậy 
thường dùng các cột thay thế nhau được với các pha tỉnh khác 
nhau. Mặc đầu có tốn tại các quan điểm chung xác định có 
đặc tính định tính, thường phải chọn pha lỏng bàng thực nghiệm 
dùng phương pháp mẫu và sai số. 

Thời gian lưu giữ chất tan phụ thuộc trực tiếp vào hệ số 
phân bế, hệ số này có liên quan đến các tính chất của chất 
lỏng được dùng làm pha tỉnh. Rõ ràng một chất lỏng như vậy 
cần phải có ái lực khác nhau đối với các chất cẩn phân chia. 
Tuy nhiên hệ số phân bố các chất này không cẩn phải quá cao 
hoặc quá thấp. Đòi hỏi cuối cùng này đặc biệt quan trọng : 
Nếu giá trị K quá nhỏ, chất đi qua cột nhanh đến mức làm 
cho sự phân chia không xẩy ra đáng kể. Ngược lại, nếu hệ số 
phân bố lớn thì thời gian cần để loại chất từ cột trở nên rất lớn. 


Để cho thời gian có mật trong cột ở trong các giới hạn hợp 
lí thì chất ở một mức độ đã biết cần phải cùng tồn tại với 
dung môi (cố nghĩa là tan trong đơ), nối một cách khác độ 
phân cực của chúng cẩn phải gần nhau ở mức độ nhỏ hơn. Để 

: phân chia các cấu tử không phân cực của các dãy đồng đẳng 
như các hiđrocacbon, các ete đơn giản hay phức tạp, để làm 
pha tỉnh có thể chọn xkvalan (hiđrocacbon bão hòa, phân tử 
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lượng cao) hay đinonilftalat. Ngược lại để phân chia các rượu 
hay các amin thì các chất lỏng phân cực hơn như polietylenglicol 
là hiêu quả. Có thể chỉ ra rằng để phân chia các hidrocacbon 
thơm thì benzylđiphenyl là thích hợp. Đối với các chất tan với 
độ phân cực gần nhau thì thứ tự rửa giải thường phù hợp với 
các nhiệt độ sôi, nếu sự khác nhau các nhiệt độ sôi đủ lớn thi 
cœ thể có sự phân chia hoàn toàn. Để phân chia các chất với 
các nhiệt độ sôi gần như giống nhau, nhưng với độ phân cực 
khác nhau thì pha tỉnh giữ một cách chọn lọc mnột (hay nhiều 
hơn) cấu tử nhờ sự tương tác lưỡng cực hay sự tạo ra sản 
phẩm thích hợp. Một ví dụ của sự tương tác tảng độ chọn lọc 
là sự tạo ra liên kết hiđro. Điều kiện tạo ra một liên kết như 
vậy là sự có mật trong phân tử chất tan nguyên tử hiđro phân 
cực còn trong phân tử của dung môi cố nhóm âm điện (oxi, flo 
hay nítơ) hay ngược lại. 


Chuẩn bị cột : Đầu tiên người ta phải sàng để tách ra các 
phần tử có kích thước cần thiết. Sau đó chất hấp phụ dạng 
phân tán được chế hóa bàng dung môi bay hơi cố chứa một 
lượng đã tính của chất lỏng tỉnh cần để nhận được một lớp 
mỏng trên bể mặt của tất cả các phần tử. 5au khi làm bay hơi 

_ dung môi thì chất hấp phụ trở nên khô và tơi mịn. Người ta 
chế tạo các cột từ thủy tỉnh, thép không ri, đồng hay nhôm. 
Khi làm đầy cột người ta đổ chậm chất hấp phụ vào một ống 
thẳng, gõ nhẹ và lắc ống để đảm bảo cho sự làm đầy được đều. 
Cần tránh việc tạo ra các kênh. Sau khi làm đầy cột người ta 
uốn cong hay xoắn lại thành hình lò xo có đạng cần thiết để 
đặt vào bộ phận điều nhiệt. 

Có thể dùng một cột chuẩn bị đúng cho vài trăm phép 
xác định. 


Cột diều nhiệt : Nhiệt độ của cột là ruột biến số quan trọng, 
khi làm việc chính xác cần phải khống chế cho đến phần mười 
độ. Sự điều chỉnh nhiệt độ được thực hiện nhờ các ống sinh 


, hàn không khí, các blôc kim loại đun nóng bằng điện hay các 
vỏ được làm đẩy bởi các hơi của chất lỏng sôi ở nhiệt độ 
hằng định. 
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xhiệt độ tôi ưu của cột được xác định bằng điểm sôi của máu 
phân tích và mức độ đòi hỏi của sư phân chia. Nơi chưng, nhiệt 
độ gần bằng nhiệt độ trung bình sôi của mẫu hay cao hơn một 
Ít sẽ đảm bảo cho thời gian cẩn có của sự rửa giải (10-30 - 
phút). Đối với các mẫu 
sôi trong một khoảng 
rông thì trong thời 
gian phân chia nên 
tăng nhiệt độ liên tục 
hay từng bậc. 









“ 
x.) 
Ø 


lIllilllIiIlIllliu- 


Nhìn chung, sự 
phân chia tối ưu xảy 
ra ở nhiệt độ tối thiểu : 
nhưng ở nhiệt độ hạ Hoïluönssdg: RoOSiSi ĐN BE | ....... 
thấp thi quan sát thấy 0 10 Z0 30 40 50 60 70 
có sự mở rộng dải, Thời gian phút 
tăng thời gian rửa HINH] 312. Anh hưởng của nhiệt độ lên sự phân 
giải Và do vậy, tảng lên " ii TH XÐpwegolT TT TT : 
thời gian cần để thực 3. — 2-melylpentan ; 4. 3-metylpentan : 
hiện phép phân tích s. - n-hexan. (heo “Tỉnh hình hiện đại của sắc 
(Hình 5 12). ki lỏng”. hiệu chỉnh của Đj Kirkbend. M. "Mic" 

1974), 





Sự lệch của bút tự kí 





¬ Cóc hệ đétecfa 


Các cấu trúc đêtectơ trong các máy sắc kí khí - lỏng cẩn 
phải tương tác nhanh và lập lại ở các nồng độ thấp của chất 
tan được rửa giải từ cột. Nồng độ của chất trong chất mang - 
khí trong mỗi thời điểm trong trường hợp tốt nhất chiếm một 
vài phần nghìn, thường thì các đêtectơ cần phải hoạt động ở 
các nông độ nhỏ hơn như đã chỉ ra ở hình 5.12 khoảng một 
hai bậc (hay có thể còn nhỏ hơn). Ngoài ra, khoảng thời gian 
trong đó píc đi qua đêtectơ chiếm một giây hay nhỏ hơn ; như 
vậy đêtectơ cần phải có một độ trơ nhỏ. 


Cũng nên làm sao cho đêtectơ tạo được một tín hiệu tuyến 

tính có độ ổn định cao trong vòng chu kì tiếp tục và cớ một 

độ trơ cổ định đối với một số lớn các hợp chất. Không có một 
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đêtectơ nào đã biết lại thỏa mãn tất cả những nhu cầu này. 

Người ta đế nghị hơn mười hai các đêtectơ các kiểu khác nhau. 

Dưới đây có mô tả những đêtectơ được dùng rộng rãi nhất. 
Các dótectd theo độ dẫn nhiệt 


Hệ đêtectơ được dùng rộng rai và tương đối đơn giản dựa 
trên sự thay đổi đệ dẫn nhiệt của dòng khí ; dụng cu loại này 
có khi được gọi là ca+aromet. Bộ phận nhạy của cấu trúc này 
là nguồn nhiệt được nung nóng bằng điện mà nhiệt độ của nó 
ở công suất dòng điện cố định phụ thuộc vấo độ dẫn nhiệt của 
chất khí bao quanh. Bộ phận nung nóng có thể là một dây dân 
vonfam hay platin mỏng hay nhiệt điện trở bán dẫn. Điện trở 
của dây dân hay của nhiệt 
điện trở là số đo độ dân 
nhiệt của chất khí ; khác 
với đêtectơ dây dẫn nhiệt 
điện trở có hệ số nhiệt độ 
âm. 






Lối khí ra 


Trong sắc kí người ta 
luôn luôn dùng đêtectơ đôi, 
một bộ phận của nó được 
đặt vào đầu dòng khí (ở 
buồng lối vào của mẫu) còn 
bộ phận khác đặt trực tiếp 
ở lối ra từ cột. Hệ như vậy 
cho phép loại trừ được độ 
dẫn nhiệt của chất mang - 
khí và giảm đi ảnh hưởng 
các dao động của nhiệt độ 
cột, áp suất và cường độ 
dòng điện Điện trở cả hai 
đêtectơ được so sảnh với 

: : - nhau bằng cách đưa chúng 
HINFÍi 5.13. Sở đồ €atLarômet ' với bút tự Kí. - : Ề R ~ >a 
1 — Acquy ; 2 — Đêtectd, 3-— Cột; 4 -— vào hai vế của một cầu điên 
Mẫu ; S - Diều chỉnh cường độ dông điện ; bình thường sao cho giống 
6 ~ Khuếch đại và bút tự kí như đã chỉ ra ở hình 5.13. 
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Độ dẫn nhiệt của hiđro và hêli khoảng 6-10 lần lớn hơn độ 
dẫn nhiệt của phần lớn các hợp chất hữu cơ. Như vậy mặc dù 
chỉ một lượng rất nhỏ các vật liệu hữu cơ cũng gây ra sự giảm 
tương đối lớn độ dẫn nhiệt của cluat. Kết quả đêtectơ ghi lại 
sự tăng đáng kể nhiệt độ. Độ dẫn nhiệt của nitơ và CO; gần 
hơn với độ dân nhiệt của các hợp chất hữu cơ, như vậy, nếu 
các chất khí này dùng làm các chất mang thì việc ghi lại độ 
dẫn nhiệt sẽ ít nhạy hơn. 

Các đêtectơ theo độ dẫn nhiệt đơn giản, không cổng kềnh, 
không đắt tiền, ít chọn lọc, chính xác và không phá vỡ mẫu. 
Nhưng chúng không nhạy như các cấu trúc được mô tả tiếp theo. 


Các đêtectd ion hóa ¬ ngọn lúa ›: 


Khi nhiệt phân phần lớn các hợp chất hữu cơ ở nhiệt độ 
ngọn lửa hiđro - không khí thì xuất hiện các hợp chất ion hóa 
trung gian tạo ra trong ngọn lửa các dòng điện ion hóa. Nhờ 
cấu trúc dẫn ra ở hình 5.14 có thể tập hợp các ion này thành 
một chùm và đo dòng điện ion hóa nhận được. Điện trở của 
ngọn lửa rất cao (cỡ 10120) và các dòng điện xuất hiện là rất 
nhỏ. Để đo được các dòng điện này, cần có các cấu trúc điện 
tử tương đối đắt tiền. 

Ngày nay đêtectơ ngọn lửa hiđro là một trong các đêtectơ 
nhạy nhất và được biết đến nhiều nhất. Nó là một catharomet 
phức tạp hơn và đắt tiền hơn nhưng nhạy hơn. Ngoài ra, phản 
ứng của nó tuyến tỉnh trong một khoảng rộng. Khi sử dụng nó 
mẫu bị phân hủy. 


Các đêtectg tía y 


Trong đêtectơ tia z, eluat được cho qua trên nguồn bức xạ 
Ø, ví dụ trên nguồn 30G hay triti. Dưới tác dụng của bức xạ 
thì agon dùng làm chất mang - khí được kích thích và chuyển 
vào trạng thái giả bền. Những nguyên tử bị kích thích của agon 
khi va chạm với các phân tử của mẫu thì gây ra sự ion hóa 
chúng và có thể đo dòng điện xuất hiện cũng giống như nhờ 
đêtectơ ngọn lửa hidro. 
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Nguồn của 
dòng điện 
khòng đổi {50k} 
ll|FF~ 


Các đêtectơ tia Ø có độ 
nhạy cao và không làm thay 
đổi mẫu một cách đáng kể 
(khác với đêtectơ ion hóa 









ngọn lửa). Nhược điểm của 
Đi đến nó là cần phải dùng agon 
khuếch đại : B 
hay bút tự kí làm chất mang. 

- Ứng dụng của sác ki 
khí - lỏng : 
Không khí 
ElUat —> 


Khi đánh giá ý nghĩa của 
=— Hiđio sác kí khi - lỏng để giải 
HÌNH 5.14. Dêtzctd lon hóa ngọn lửa hiđro quyết các nhiệm vụ phân 
tích có thể phân ra hai thời 
điểm. Thứ nhất đây là phương pháp phân chia ; trong nghỉa 
này thì phương pháp rất hiệu quả khi phân chia các hệ hưu cơ 
phức tạp, các hệ cơ kim và các hệ sinh hóa. Thứ hai đây là 
phương pháp kết thút phép phân tích. Trong trường hợp này 
người ta sử dụng thời gian hay thể tích lưu giữ cho sự nhận 
biết định tính và chiều cao hay diện tích của pic cho thông báo 
đình lượng. Dùng cho việc giải quyết các nhiệm vụ phân tích 
thì sắc kí khí là phương pháp ít phổ biến đáng kể so với các 
phương pháp khác đã xét trong các phần trước. Một hướng 
quan trọng của sự phát triển sắc kí khí - lỏng là việc tổ hợp 
khả năng phân giải cao với các khả năng phân tích tốt nhất 
của các thiết bị đo khác. 

. Phân tích định tính : Người ta dùng rộng rãi các sác kí khí 
đồ để đánh giá độ sạch của các hợp chất hữu cơ. Người ta phát 
hiện những sự nhiễm bẩn dựa theo việc xuất hiện các pic phu. 
Các diện tích nằm dưới các pic này cho ta thông báo về mức 
độ nhiễm bẩn. Phương pháp củng có lợi khi đánh giá tính hiệu 
quả của thao tác làm sạch. 
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Trc?a 


Theo lí thuyết thì để nhận biết các cấu tử của hỗn hợp cẩn 
dùng các số liệu về thời gian lưu giữ. Trong thực tế thỉ việc 
ứng dụng các số liệu này bị hạn chế bởi nhiều yếu tổ cần phải 
khống chế để nhận được các kết quả lặp lại Ngoài ra thì sác 
kí khí - lỏng là một phương pháp hiệu quả cao của việc thiết 
lập sự có mặt hay vắng mặt một bợp chất ta cần quan tâm 
trong hỗn hợp ở điều kiện là ta cố một mâu chuẩn tin tưởng. 
Khi thêm vào một hợp chất nguyên chất thì trên sắc kí đồ của 
hỗn hợp không xuất hiện các píc mới nhưng phải tăng pic đang 
có. Sự chứng minh sẽ đặc biệt thuyết phục nếu như hiệu ứng 
này được lặp lại trên các cột khác nhau và ở nhiệt đệ khác nhau. 


Trên đây đã chỉ ra rằng hệ số phân chia œ đối với các hợp 
chất X và Y được thể hiện bằng hệ thức : 


Nếu như hợp chất Y được chấp nhận là chất chuẩn thì đại 
lượng z có thể dùng làm chỉ số để nhận biết hợp chất X vì 
nớ ít phụ thuộc vào các biến số của cột, trừ nhiệt độ, nói một 
cách khác có thể nhận được các giá trị bảng số của các yếu tố 
phân chia đối với các hợp chất nguyên chất so với một chất 
chuẩn đã biết nào đó và sau đó dùng chúng để đạc trưng cho 
các mẫu trên các cột sắc kí bất kì. Ngày nay số lượng các số 
liệu như vậy trong tài liệu không thật nhiều lắm. 

Phân tích dịnh lượng 


Người ta dùng tín hiệu của đêtectơ cột sắc kí khí - lỏng 
trong các phép phân tích định lượng và bán định lượng. Trong 
các điều kiện được khống chế cẩn thận thì độ chính xác tương 
đối đạt được gần 1%. Cũng như đối với phần lớn các phưong 
pháp dụng cụ thì độ tin cây liên hệ trực tiếp với những cố 
gắng để chuẩn hóa và tuân theo sự hằng định các tham số của 
cột, và cả với bản chất của mẫu. 
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Có thể dùng chiều cao của pic hay diện tích dưới pie làm 
cơ sở cho phép xác định định lượng. Việc đo chiều cao của píc 
mặc dâu thuận tiện hơn nhưng là phương pháp ít tin cây hơn 
vì đại lượng này phụ thuộc vào các điều kiện thực nghiệm. Đặc 
biệt tốc độ của đòng rất quan trọng vì các pie có khuynh hướng 
mở rộng và giảm đi khi tảng thời gian có mặt của chất trên 
cột. Ngoài ra, nhiệt độ, độ xốp của chất mang và chiều dài cột 
cũng ảnh hưởng lớn đến chiều cao của pic. Mặc dầu có những 
hạn chế như vậy đối với các chất với thời gian lưu giữ nhỏ thì 
chiều cao của pic thường là một tham số phân tích tốt nhất so 
với diện tích của pic. Những chất như vậy cho 1a các pie cao, 
hẹp ; việc xác định chính xác điện tích của nó gặp khó khán. 

Diện tích của pic thường tăng lên tỉ lệ nghịch với tốc độ 
của dòng, do vậy có thể đưa vào đại lượng hiệu chỉnh tương 
ứng cho sự thay đổi của tham số này. Khác với các chiều cao 
của các píc các điện tích tương đối của các pic của hai hợp 
chất là những đặc trưng quý giá cho phép dùng các chuẩn trong 
vì chúng vẫn hằng định và không phụ thuộc vào tốc độ của 
dòng. Gác dao động của nhiệt độ gây ảnh hưởng không lớn lên 
điên tích tuyệt đối của pic và không gây ảnh hưởng lên diện 
tích tương đối. 

Đo diện tích của pic : Diện tích của píc A có thể xác định 
bằng bất cứ phương pháp nào trong các phương pháp được chỉ 
ra dưới đây : 

1) Cắt pic ; so sánh khối lượng của mẫu giấy đã cắt của 
bút tự vẽ với khối lượng của giấy có diện tích đã biết. 

2) Đo diện tích bàng máy đo diện tích. 


ở) Nhân chiếu cao của pic lên nửa bể rộng của nó, nếu 
đường cong tuân theo phân bố Gauss thì tích số nâãy bằng 0,84A. 
4) Dựng tam giác bàng cách vẽ các tiếp tuyến với cả hai 
. phía của pic và nối chúng bằng một đường thứ ba song song 
với đường nền của bút tự kí ; điện tích của hình tam giác nhận 
được gần bằng 0,96A. 
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ð! Người ta dùng các bộ tích phân cơ học và điện, những 
câu trúc như vậy được gắn với nhiều bút tự vế, 


= 


Người ta thường dùng các phương pháp 4 và 5. 

Có thể dùng thể tích, khối lượng hay các phần trăm moi để 
làm cơ sở xây dựng đồ thị chuẩn. Dõi với mỗi chất tan cần 
phải xây dựng một đường cong vì không cơ đêtectơ hoạt đông 
hoàn toàn giống nhau cho mỗi một hợp chất. Cũng như mọi 
trường hợp, độ chính xác của phép phân tích được xác định 
bằng độ gần nhau về thành phần của các mẫu chuẩn và mẫu 
cần phân tích, sự cẩn thận của việc chuẩn bị chúng và độ tin 
cậy của việc không chế các tham số làm việc của cột. Ảnh 
hưởng của các tham số của cột có thể loại trừ một phần bằng 
cách đưa vào một lượng đã biết của chất chuẩn trong vào cả 
các mẫu chuẩn và vào các mẫu phân tích. Thời gian lưu giữ 
của chất chuẩn trong cần phải gãn bằng thời gian lưu giữ của 
chất cần xác định, tuy nhiên pic của nó cẩn phải được tách ra 
khỏi các pie của tất cả các cấu tử của mẫu, đây là một đòi hỏi 
thường khó có thể thực hiện được. 


Tất cả các hệ đêtoctơ đã xét đối với các phép xác định định 
tính và định lượng đều không chọn lọc trong nghĩa là chúng 
tương tác ở mức độ khác nhau lên các chất đi ra khỏi cột, 
(trong giới hạn đêtectơ không chọn lọc cần phải cho một sự 
làm chậm tương tự cho mỗi một chất). Theo nguyên tác thì các 
đêtectø chọn lọc và độc đáo có thể điều chế bằng cách tổ hợp 
các máy sắc kí khí - lỏng với khả năng tốt của chúng để phân 
chia và các máy có chất lượng phân tích tết được xét trong 
các phần trước. Có thể có hai cách cơ bản. Cách thứ nhất, các 
hơi của chất tan được tập hợp lại ở dạng các phân đoạn riêng 
trong một bộ thu hồi ; có thể ghi được sự xuất hiện chúng 
bằng một đêtectơ không chọn lọc không làm phân hủy mẫu. 
Sau đó người ta nhận biết các phân đoạn bằng các phương pháp 
phổ hồng ngoại, phổ khối lượng bay các phương pháp quang 
phổ khác. Giới hạn cơ bản của cách này là số lượng chất trong 


127.0.0.1 downloaded 731 56.pdf at Wed Mar 28 13:55:40 ICT 2012 
hftps://tieulun.hopto.org 


phân đoạn đã nhận được rất nhỏ (thường micronmol), ngoài ra 
phương pháp chung cũng bổ ích đổi với phép phân tích định 
tính các hỗn hợp phức tạp. 

Phương pháp chung thứ hai là dùng đêtectơ chọn lọc để kiểm 
tra liên tục chất eluat. '?a minh họa phương pháp này trong 
một số ví dụ. 


Trong công trình công bố đầu tiên của mình về sắc kỉ khí 
thì Đjeimx và Martin đã dùng các bộ phận chuẩn độ tự động 
để làm đêtectơ của các axit béo bay hơi ; sau này người ta 
dùng cấu trúc này để phân tích các hễn hợp các amin thơm, 
béo. Các eluat được đưa trực tiếp vào bộ phận có chứa dung 
địch chất chỉ thị axit - bazơ. Mạt độ quang của dung dịch được 
kiểm tra bằng phương pháp trắc quang ; tín hiệu ra của tế bào 
quang điện được dùng để kiểm tra liên tục số lượng chất chuẩn 
đã thêm vào ; thể tích của chất chuẩn được ghỉ bằng bút tự 
kí ở dạng một đường cong tích phân trong các tọa độ thể tích 
- thời gian. Từ đường cong đã vẽ cơ thể rút ra thông báo định 
tính và định lượng. 


Để ghi được các hợp chất clo hóa khác nhau có chứa trong 
các phần còn lại của các thuốc trừ sâu trong phép phân tích, 
người ta dùng rộng rãi phương pháp đo điện lượng. Sau khi 
phân chia các hợp chất halogen hớa ở trên cột người ta trộn 
eluat với oxi và đốt ở trên chất xúc tác. Axit HCI tạo ra được 
hấp thụ bằng bình chứa bộ phận dùng cho chuẩn độ điện lượng 
trong đó các ion bạc được sinh ra. Đường cong tích phân nhận 
được là liên hệ giữa số lượng điện và thời gian. 

Để nhận được phổ đẩy đủ của phân đoạn trong một chu kỉ 
ngắn của sự xuất hiện nó ở lối ra từ cột, người ta dùng kỉ 
thuật quét nhanh ; để thực hiện được mục đích này, người ta 
dùng các máy quang phổ hồng ngoại và phổ khối lượng chụp 
phổ trong vài giây. 
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2. Sắc ki phân bố lòng* 


Phương pháp sắc kí phán bố lỏng được Martin và Xinđịe đẻ 
nghị, họ đã chỉ ra rằng chiều cao tương đương dĩa lỉ thuyết 
phù hợp với cột đã làm đẩy có thể đạt 0,002em. Như vậy cột 
có chiếu cao 10cm cố thể chứa cỡ 5000 đĩa ; có thể chờ đợi 
có hiệu quả cao của sự phân chia ngay cả ở các cột tương 
đối ngắn. 

Pha tỉnh : Chất mang rắn phổ biến nhất trong sác kí phân 
bố là axit silixíc hay silieagen. Vật liệu này hấp thụ nước khá 
mạnh, như vậy nước là pha tỉnh. Đối với một số phép phân 
chia người ta đưa một đệm nào đó hay một axit mạnh (hay 
một bazơ) vào màng từ nước. Các dung môi phân cực như các 
rượu béo, giieol hay nitrometan cũng được dùng để làm pha 
tỉnh trên silicagen. Những chất mang như vậy là đá tảo cát, 
hồ tỉnh bột, xenlulozơ và thủy tinh nghiền nhỏ : để thấm ướt 
những chất mang rắn này người ta dùng nước và những chất 
lỏng hữu cơ khác nhau. 


Pha động : dung môi nguyên chất hay hỗn hợp các dung 
môi ở một mức đáng kể khêng trộn lẫn với pha tỉnh được dùng 
làm pha động. Tâng hiệu quả phân chia bằng sự thay đổi liên 
tục thành phần của hỗn hợp dung môi khi cố sự dịch chuyển 
eltent (rửa giải gradien) Trong một số trường hợp sự phân 
chia được cải thiện nếu sự rửa giải được tiến hành bằng nhiều 
dung môi khác nhau. Người ta chọn pha động chủ yếu bằng 
thực nghiệm. 


Các máy hiện đại thường được cung cấp bơm để tăng nhanh 
đòng chất! lỏng qua cột. 

Phân tích các phân doạn : Không có một phương pháp duy 
nhất để ghi các dải đi ra khỏi côt phân bố. Có thể khống chế 


* Dẻ hiểu chỉ tiết về sắc kí phân bỏ tông cân xem các tài liệu sau : 
1) Brown P.R, Hiiph Pressure [aquid chromatography, N.Ý, Academic Press, 973 
2)Bnlen W.X.. Vamer .Ì.F.. Burrell R. C.. Anal.Chem. 24. 187 (1952). 
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liên tục thành phần sluat bằng cách so sánh hệ số khúc xạ, 
mật độ quang, độ dẫn điện hay các tính chất khác của eluat 
và dung môi nguyên chất, hay có thể chọn các phân đoạn và 
phân tích bàng các phương pháp vật lí và hóa học. 


Thể tích NaOH 
0,01M trên phân đoạn . ml 








1 
0 10 20 30 4C 50 69 72 8090120110 130 120 170 192 219 220 


ựthayđổi  Ì | | Số phản đ † 
Tôn ~~ 184 ======= 29%:~~~~ 3998=x~~ ST ETVT TT TTt ====~- 50%-~===~~~ 


của dung mỏi 


HINH Š.15, Sắc kỉ phân bổ của hễn hóp các axit nhận được trên cột dược làm dãy 
hằng silicayen. Eiluent là clorofonm chứa một lượng đã chỉ ra của n-bultanol (5). 


Ï ~ aXỈL aXeUtC ; 2 - aXxH pirotztric; 3 — axIC glutamie + lát fumaric + axiL Íomic ; 
4 — äXiU malic + XU vúxhl + #-xetoglutamic ; § — Trans-aconHOovic ; 6 ~ z‡ät 
O@lic + aXÍU gÌycohc ~ Cisr scomHTovic ; 7 axiimale ;¡ 8 — axit limonie ;19 — axit 


tactric (Phoo Snvder 1L R, Prineiples of Adsorpuion chromatography, New York. 
Marccl D2cKKer, ÍEne. 1969). 


Ứng dung : Sắc kÍ phân bố lỏng trở thành một công cụ hiệu 
quả để phân chia các chất có tính chất hóa học gần nhau. Sự 
phân chia của nhiều aminoaxit tạo được khi thủy phân protit, 
sự phân chia và sự xác định các rượu béo cùng đây, sự phân 
chia các loại đường là ví dụ điển hình. Trên hình 5.15 có mỉnh 
họa việc ứng dụng phương pháp để phân chia các axit cacboxylic. 
Trong trường hợp này để làm chất mang rắn người ta dùng 
silicagen, để làm pha tỉnh người ta dùng dung dịch H.SO, 0,5M. 

‹ Người ta rửa cột bàng nhiều hỗn hợp clorofom - butanol với 
hàm lượng rượu lỗ ~ 502. Các phân đoạn rửa giải được chuẩn 
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độ bàng dung dịch tiêu chuän của kiếm. Nếu như sự phân chia 
không thỏa mản thì các phân đoạn tương ứng được xử lí tiếp 
tục trên các cột dài hơn để nhân được sự phán chia thỏa mãn 
của các cấu tử khác nhau 

— Sác kL hấp thụ” 


Phương pháp sắc kí đầu tiên trong lịch sử được dựa trên 
hiện tượng hấp thụ. Người phát minh ra nó là một nhà thực 
vật học người Nga, ông M.X. Txvet. Ông đã nghiên cứu phương 
pháp phân chia các cấu tử có màu khác nhau của dịch chiết 
các thực vật vào năm 1930. Hai mươi lãm năm sau thì ý nghĩa 
của phát minh này mới được các nhà nghiên cứu làm việc trong 
lĩnh vực phân chia các vật liệu sinh học và hữu cơ đánh giá 
đầy đủ. 


Sư phân chia bàng phương pháp sắc kí hấp thụ dựa trên 
cân bàng được thiết lập khi có sự phân bố các chất tan khác 
nhau giữa dung môi và bé mặt của pha rán. Các hợp chất có 
khả nàng hấp thụ khác nhau. Ví dụ, người ta phát hiện có một 
sự phù hợp rõ giữa các tính chất hấp thụ và số các nhớm 
hiđroxil trong phân tử, có sự phù hợp tương tự đối với các liên 
kết đôi. Các hợp chất có chứa các nhớm chức xác định được 
giữ mạnh hơn các hợp chất khác. Độ hấp thụ của các hợp chất 
này được giảm theo thứ tự sau : axit > rượu > cacbonyl > ete 
phức tạp > hiđroeacbon. 


Bản chất chất hấp thụ cũng ảnh hưởng lên thứ tự hấp thụ. 
Phần lớn các thông báo có được trong linh vực này đều là thực 
nghiệm. Việc chọn chất hấp thụ và dung môi đối với một sự 
phân chia đã cho thường được tiến hành bàng phương pháp 
mẫu và sai số. 

Người ta dùng sắc kí hấp thụ trước tiên để phần chia các 
chất hữu cơ. Có nhiều chuyên khảo nơi về việc dùng phương 
pháp này. 





+ Xamwelxon. O, "Ứng dụng trao đối tròn trong hóa hục phần tích" M [I. 1955, 
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31. Sắc kí trao đổi ion) 


Trao đổi ion là quá trình trong đó dụng dịch và chất rắn 
nằm tiếp xúc với nó được trao đổi bàng các ion của củng một 
đấu. Nhiều chất như các chất thiên nhiên cũng như tổng hợp 
xuất hiện các tỉnh chát trao đổi lon. Thuộc nhóm thứ nhất gồm 
có đất sét, và zoolit ; các tính chất trao đổi ion của các vật liệu 
này đã được tim ra và đã được nghiên cứu hơn một trâm năm. 
Các nhựa trao đổi ion tổng hợp lấn đầu tiên nhận dược vào 
năm 1935 và từ đó đã tìm được sự ứng dụng rộng rãi trong 
thực tế phòng thi nghiệm và trong nhà máy để làm mềm và 
để ion hóa nước, làm sạch các dung dịch và phân chia các lon. 


Các nhựa trao đổi ion tổng hợp là các vật liệu cao phân tử 
có chứa trong phân tử một lượng lớn các nhóm chức ion. Các 
nhựa trao đổi cation được chia thành các axit mạnh có chứa 
nhóm sunfo (RSO.lHH) và các axit yếu có chứa nhóm cacboxyÌ 
(-COOH). Các chất đều có ứng dụng rộng rãi. Các nhựa trao 
đổi anion có chứa trong phân tử polime nhóm chức amin. Thuộc 
nhớm các chất trao đổi ion bazơ mạnh là các bazơ amoni bậc 


bốn [RN(CH,);OII”]. Các chất trao đổi ion là bazơ yếu có chứa 
cắc amin bậc hai và bậc ba. 
- Cân bàng trao đổi ion 
Quá trình trao đổi cation được mỏ tả bởi cân bằng : 
xRSO¿H” + MỸ = (RSO¿) MỸ” + xH” 
onit rắn Dung dịch ionit rần Dung dịch 
Ở đây MỸT ~ Cation, còn R là một phần của phân tử nhựa. Quá 
trình tương tự có thể mô tả đối với nhựa trao đổi anion điển hình : 
xRN(CH,))OH— + AT = [RN(CH,),]AY" + xOH. 
tom1 rấn dung dịch toniL rắn dung dịch 


Ö đây A““ - anion 


+ RethhsrL TT. 1n "Án Inưeduvtion to Sepbartion Science” Kzưger B.TL.., Snder L.IR.. 
LhorVath C.. New York, John WIlley and Sans, 1973p. 337, leuken am Í.. Ricman 
WwL, Anal. 

Chem, 22, S82 (19250). 
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Bàn chất của ion động của nhựa được xác định bởi hàm 
lượng của chất điện giải trong dung dịch nằm tiếp xúc với nhựa 
Như vậy nếu xử lí nhựa có chứa nhóm sunfo bàng dung dịch 
natri clorua thi cân bàng sau được thiết lập : 


RSO, H” + Na” = RSO; Na” + HỶ 


Ỏ đây R lại là một phần của phân tử nhựa. Nếu nồng độ 
của muối cao, thì thực tế tất cả nhựa được chuyển thành dạng 
natrl. Tương tự, nếu xử lí nhựa trao đổi anion bằng dung dịch 
đặc natri clorua thì phản ứng : 


RN(CH,)OH” + CŨ = RN(CH,)?CÍ + OH” 


sẽ chuyển mạnh sang phía phải và dạng clorua của nhựa sẽ là 
chủ yếu. Trong phản ứng trao đổi ion với các ion đa điện tích 
thì sẽ có nhiều hơn một nhớm chức của nhựa tham gia. Như 
vậy nếu xủ lí nhựa có chứa nhóm sunfo bởi các ion canxi thi 
có thể biểu diễn cân bằng như sau : 
(Rso;H”) + Ca ” = (RSO;) Ca ” + 2H! 
!2 2 

- Hàng số cân bằng trao đổi ion : Cách đơn giản nhất để 
mô tả cân bằng trao đổi ion là dữbg định luật tác dụng 
khối lượng. 


Ở dạng tổng quát có thể biểu diễn phản ứng bằng cân 
bằng sau : 


A +BR=B+AR 


Ở đây À và B là các ion trong pha nước, AR và BR là các 
lon tương ứng liên hệ với nhựa. Có thể biểu diễn hàng số cân 
bàng của hệ như sau : 





a,& 
BH AR 
K = — (5.37! 
AÄ—hR 
k Ỏ đây a, và aa là các hoạt độ của hai ion trong dung dịch 


nưỚc, a.¡, và A,„ là các hoạt độ của nó trong pha rán của 
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nhựa. Hai số hạng cuối cùng có thể thay bảng tích số các hệ 
số hoạt độ nhân cho phần mol : 


K= : (5.38) 
8A -Ấng 'ỨhN 





Ỏ đây ÄÃx¡ — phân mol của nhựa trong dạng AR, f(„, - hệ 
số hoạt độ, Xu, và f được xác định tương tự. 


Phương trình (5.38) có thể cấu tạo lại : 


AuÃ^R Fnn 
_v  =R.p.=Ñụ (5.39) 
A^NR Ẩn Ì 


ởỏ đây K, là hửng số cân bàng biểu hiến hay thục. 

Điều quan trọng cần lưu yÿ là không có các phương pháp độc 
lập để đo tỉ số các hệ số hoạt độ f„ /f¿„ do vậy đại lượng K 
không biết. Ngược lại, có thể xac định đại lượng KG bằng thực 
nghiệm bằng cách đo nồng độ các ion trong nhựa và hoạt độ 
của chúng trong dung dịch nằm cân bằng với nhựa. Những thực 
nghiệm như vậy chỉ rõ rằng Ñ ở một mức độ nào đó phụ thuộc 
vào sự thay đổi nồng độ của đc ion trong nhựa hay các hoạt 
độ ion trong dung dịch, đặc biệt nếu các ion mang điện tích 
khác nhau. Tuy nhiên người ta tìm thấy rằng nếu một trong 
các ion ở lượng thừa trong nhựa và trong dung dịch thì K, 
tương đối hằng định và không phụ thuộc vào sự thay đổi nồng 
độ của các ion khác, có nghĩa là nếu ai >> A, , Xpn > Xa 
và au được giữ nguyên thi phương trỉnh (5.39) được viết như 
sau : 





-Ö đây Kị, - hệ số phân bố tương tự hệ số trong phương 
trình (5. 19). “Đs vậy ở giá trị hàng định K có thể dùng lí 
thuyết sắc kí chung cho các quá trình phân chia trên các cột 
với sự tham gia của các nhựa trao đổi ion. 
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Cân lưu ý ràng đại lượng Kqy phản ảnh ái lực của một nhựa 
đã cho đối với một ion Á nào đó so với một lon B nào đó. Nếu 
giá trí Kụ lớn thì pha rắn xuất hiện ái lực mạnh giữ ion A, 
nếu Kjy nhỏ ta quan sát được hiện tượng ngược lại. Chấp nhận 
B làm chất chuẩn có thể so sánh các hệ số phản bố của các 
lon khác nhau trên nhựa của một dạng đã cho. Những thực 
nghiệm như vậy chỉ ra rằng các ion mang điện tích cao được 
giữ mạnh hơn so với các ion mang điện tích + 1. Ở điện tích 
này sự khác nhau gây ra bởi kích thước của ion hiđrat hớa và 
các tính chất của nơ, 

Như vậy đối với nhựa trao đổi cation điển hình với nhớm 
sunfo thì giá trị Ép giảm đi trong dãy các cation mang điện 
tích + 1 : 

Cs” > Rb” > KỶ > NH‡ > NaŸ > HỶ » LẺ 
trong dãy các cation mang điện tích + 9 : 

Ba”“" > Pb?' > Sr?*” > Ca? > Cd?' > Cu?“ > 7n?! > Mg?” 

- Ứng dụng sắc BÍ trao đổi ion 

Phương pháp phản đoạn các ion với các giá trị K„y khác 
nhau giống với phương pháp đã mô tả trước đây. Ví dụ 
Boikenkamp và Riman đã thông báo về sự khác nhau của các 
lon kali và natri bằng cách đưa mẫu vào cột đã làm đầy nhựa 
chứa nhóm sunfo dạng axit. Sau đó rửa cột bằng dung dịch 
axit clohiđric. Các ion natri được giữ ít chặt hơn và được chuyển 


dịch xuống phía dưới theo cột nhanh hơn, có thể tập hợp chúng 
trước so với kali xuất hiện trong eluat. - 


Nhiều phép phân chia quan trọng dựa trên sự trao đổi ion. 
Trong số các phép phân chia này cần lưu ý đến sự phân chia 
các nguyên tố đất hiếm, trước tiên với các mục đích điều -hế, 
Trong trường hợp này việc tách phân đoạn được cải thiện bằng 
cách rửa bởi các dung dịch thuốc thử tạo được các phức với 
các cation có độ bền khác nhau. Các nhựa trao đổi ion cũng 
được ứng dụng rộng rãi để phân chia các bỗn hợp của các cấu 
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tử sinh học quan trọng. VÍ dụ, trên hình 5.16 cố dẫn ra phần 
của sác kí đồ của một hỗn hợp nhân tạo giống với thành phần 
trong dung dịch nhận được khi có sự thủy phân protit. Các 
aminoaxit của gixtiđin lizin và arginin đòi hỏi các thể tích lớn 
của eluat để rửa giải. Cần lưu ý là để nhận được các phân 
khác nhau của sắc kí đồ người ta tiến hành rửa giải trong các 
điều kiện khác nhau. Vị trí các piíc được lặp lại trong trường 
hợp này với độ chính xác trên 52. 


Nông độ,m.mol 

















50 100 450 200 250 300 350 
Thể tích cluat , ml 
pIESAT ,[=37.5°C pH=4.28,T=S07 pH=4.25, 
T=75°G 


HÌN]H §.1@. Sự phân chía các aminoaxit trên cationit. Catiordt D2auWekx 50 và dạng 
Na ; chiều cao của cột 100 crà. Khối lướng chúng của mẫu — 60g. 

Ï = AXiL atparaginic ; 2 — Treonin ; 3 — Xerin : 4 -axit giutamic ; 5 — prolim ; 6 
-glyxin ; 7— alanin ; 8 — Xisun; 9 Valin ; 10 - methiorin ; 11 Izoleixin ; 12 
- Ieixin ; 13 — Tirozin ; I$ — phenvialanin. 

(Theo Pzzđera H. J. MeMullen W. 11. In “Treatise on Analytical Chemisty " Kotthoff 
IL.M, Elving P. 1, Eds). part L, vol 3. ch. 36, New York, Intersciencc Publishers. Inc. 
1961). 


- Tách các ion cản trỏ ngược đấu 


Người ta dùng các nhựa trao đổi ion để loại bỏ các ion cản 
trở, đặc biệt nếu điện tích của các ion này ngược dấu với điện 
tích của các ion cần xác định. Ví dụ Fe (HD, AI (TH) và các 
cation khác làm phức tạp phép xác định sunfat do xu hướng 
cộng kết với bari sunfat, Khi cho dung dịch phân tích qua cột 
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cơ chứa nhựa trao đổi cation thì các cation được giữ lại và tách 
ra một lượng tương ứng các ion bidro, Ngược lại các ion sunfat 
đi tự do qua cột, trong eluat có thể thực hiện phép xác định. 
Tương tự ion photphat cản trở phép xác định ion bari hay canxi 
có thể loại bỏ bằng cách cho mẫu qua nhựa trao đổi anion. 


— Sự cô dạc các vết chốt điện Giải 


Các chất nhựa trao đổi ion được ứng dụng bổ ích để cô đặc 
các vết ion do dung dịch của chúng qua loäng. Ví dụ, để cô 
đặc các vết kim loại từ những thể tích lớn của mước thiên nhiên 
người ta dùng các nhựa trao đổi cation. Sau đó người ta rửa 
các ion từ nhựa bằng axit, kết quả nhận được một dung dịch 
để phản tích đặc hơn đáng kể. 

— Chuyển muối thành dạng axit hay bazg 


Một ứng dụng của trao đổi ion là việc xác định hàm lượng 
chung của các muối trong mẫu. Người ta thực hiện các phép 
xác định này bàng cách cho mẫu đi qua nhựa trao đổi cation 
ở dạng axit. Sự hấp thụ các cation được kèm theo việc tách ra 
một lượng tương đương các ion hiđro nhận được khi rửa cột 
và sau đó được chuẩn độ. 


ví dụ có thể xử lí cột được làm đẩy cationit ở dạng axit bằng 
dung dịch có chứa một lượng natri cloruz. Muối giải phóng một 
lượng tương đương axit elohiđrie, axit clohiđrice sau đó được lấy 
ra, rửa cột và pha loàng đến thể tích xác định. 


Tương tự có thể điều chế dung dịch chuẩn của axit từ muối : 


Khi xử lí các nhựa trao đổi anion bởi các muối theo cơ chế 
tương tự thì lại giải phóng ra các ion hiđroxil. 

4. Sắc kí giấy” 

Sắc kí giấy là một dạng khác rất đơn giản của phương pháp 
sắc kÍ, nó trở nên một công cụ rất quan trọng trong hơa hoc 
hữu cơ và hóa sinh. Trong trường hợp này thì giấy lọc đóng 


* Maicr l. Mangold. H. K.In "Advances In AAnalytica[ cheưmistrvy and Instrumentaiion" 
(Reilley C.N. ld), Vot 3N. Y Tnterscienee Publishers, Ine. 1964. P.3o9, 
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nì 


vai trò của cột đã làm đẩy. Người ta nhỏ một giọt dung dịch 
chứa mấu lên giấy sác kí, do kết quả của dòng chất lỏng động 
được gọi là chất hiện mà xẩy ra sự di chuyển. Sự chuyển động 
của chất hiện được gây ra bởi các lực mao quản. Trong một sô 
trường hợp dòng được chuyển động từ phía trên xuống phia 
đưới (Sác kÉ đi xuống), ở đây trọng lực đóng vai trò trong sự 
chuyển động. Trong sẻc kÝ đi lên chất hiên được chuyển động 
từ dưới lên trên ; đrong sóc kí đồng tảm sự chuyển động bắt 
đầu từ vết - nơi đã đưa giọt dung dịch mẫu vào. 
Phương phúp 


Người ta thường cắt các bang giấy có chiều dài l5 - 39 cm 
và bề rộng vài cm để làm giấy sắc kí để nhận được sác kí đồ. 
Người ta đưa giọt dung dịch mẫu vào một trong các dầu báng 
giấy ở khoảng cách nhỏ cách mép giấy và đánh dấu chỗ đưa 
giọt mẫu vào bằng bút chì. Người ta làm bay hơi dung môi. 
Phần cuối của giấy đã đưa giọt mẫu vào được nhúng cho tiếp 
xúc với chất hiện, Đặt giấy và chất hiện vào bình để ngăn ngừa 
sự mất do sự bay hơi. 8au khi chất hiện đi qua cả chiếu dài 
của băng giấy người ta lấy băng giấy ra và sấy khô. 5au đó 
người ta xác đỉnh vị trí của các cấu tử khác nhau. Để đạt được 
mục đích này người ta dùng các thuốc thử tạo được các hợp 
chất có màu khi có các nhớm chất xác định. Ví dụ dung dịch 
nhingiđrin gây ra sự xuất hiện vết màu xanh da trời hay màu 
đỏ thâm chỉ ra vị trí của các amin hay aminoaxit ở trên giấy. 
Để phát hiện có thể dùng cả sự hấp thụ các bức xạ vùng tử 
ngoại, huỳnh quang hay hoạt độ phóng xạ vV. V... 

Sự hiện sắc phổ đồ có thể được tiến hành trong hai phép 
đo (sức kí giấy hai chiều). Trong trường hợp này người ta đưa 
mẫu lên góc giấy hình vuông. Sau đó, tiến hành phép sắc kí 
trong một hướng bằng cách bình thường. Sau khi làm bay hơi 
dung môi người ta quay băng giấy một góc 90” và một lần nữa 

: nhúng nó vào dung môi nhưng đã có những tính chất khác. 
Bằng phương pháp này người ta thường phân chia các chất 
không được phân chía nhờ chỉ một dung môi. 
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Trên hình 5.17. có dẫn ra một sắc 
ki đô hai chiều điển hỉnh. 







Ứng dụng : Người ta dùng một Om 
cách rộng rai sắc ki giấy để phân tích t›Õ Œ® 
định tính các hỗn hợp vôê cơ hữu cơ Q 

2 GIÓ (at 
(@\ 


4 Butanol ——> 


và sinh học. Ý nghĩa của sác kí giấy 

S4 TL _ ¬-- .-. 4) 
rất lớn trong linh vực hóa sinh, ở đấy 
thường phải giải quyết các hỗn hợp ———24L utiđin Đột đầu 
hức tạp có các hợp chất có tỉnh chất : : - : 
pP . P 1 p : K LINH ŠS.17. Sắc kí đồ hai chiều 
rất gần nhau. Một trong các ưu việt của hồn hợp các aminoaxiL. 
quan trọng nhât của phương pháp là 1 - Xenn ; 2- giixin ; 
3 — alanin : 4 — Triptofan ; 
Í h ầ : §Š — Metionin : 6 - Valin ; 
các trường hợp này để phân tích chỉ ;- Phenylalamin ; 8 - Leixin. 






độ nhạy của nó, về nguyên tắc, trong 


cần vài microgam mẫu 

5. Sắc kí bản mông* 

Theo kí thuật thực hiện thì sắc kí bản mỏng rất giống với 
sắc kÍ giấy. Tuy nhiên trong trường hợp này sự phân bố xẩy 
ra trong lớp chất hấp phụ dạng nghiền nhỏ được đưa lên một 
bản thủy tính (hay lá kim loại nhôm). 


Các chốt hếp phụ : Các vật liệu hấp phụ trong sắc kí bản 
mỏng có thể là silicagen, oxit nhôm, điatomit, xenlulozd đã 
nghiền nhỏ đến dạng bột. Người ta chế tạo bản sắc kí mỏng 
bằng cách phun huyền phù nước của chất hấp phụ dạng bột 
lên bề mặt của một bản thủy tỉnh hay thủy tỉnh mỏng. Sau đó 
người ta nén bản mỏng để làm chặt hơn các lớp. Để đạt mục 
đích người ta có thể hoạt hóa nó bằng cách nung nóng trong 
tủ sấy vài giờ. 

Dạng cân bằng được thiết lập trong sắc kí bản mỏng được 
xác định bằng thành phần của lớp hay phương pháp chế tạo 
nơ. Ví dụ silicagen được đưa lên ở dạng dung dịch nước và cho 


+ Randerrath K, thin— Izver chromatopraphy. N. Y. Acadcmic Press, 1970 
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nó làng đọng trên bản mỏng ở nhiệt độ trong phòng thị tải 
nhiên là các phần từ vẫn phủ bàng một màng mông của nước. 
Nều chất sau đố được phân bô giữa chất hấp phụ và dung môi 
hữu cơ thì sự phân chia diễn ra theo cơ chế phân bố trong hệ 
chất lỏng - chất lỏng. Ngược lại, nếu sấy khö màng silicagen 
bằng cách nung nóng thì sự phân bô có thể dựa trên cân bằng 
giữa chất lỏng và chất rắn. 


Sự/ phút triển uà hiện : Người ta đưa một giọt mẫu lên một 
đầu của bản mỏng theo phương pháp được mô tả để nhận được 
sắc kí đổ giấy đi lên. Sự phát triển sắc kí đồ được tiến hành 
trong một bình kín được bão hòa bởi hơi của chất hiện. Sau 
đó người ta sấy khô bản và phun thuốc thử để phát hiện các 
cấu tử hay thông thường hơn cả là dùng hơi iôt. Các vết màu 
nâu chỉ ra vị trí của chất tan, người ta tiến hành nhận biết 
trên cơ sở đường đi của vệt. 

Ứng dụng. Sắc kÍ bàn mỏng thường cần ít thời gian hơn sắc 
kÍ giấy và cho các giá trị R lặp lại. Người ta sử dụng rộng rãi 
sắc kí bản mỏng để nhận biết các chất thuốc, các mẫu hóa 
sinh và các sản phẩm thiên nhiên. 


BÀI TẬP VÀ ĐÁP SỐ 


1. Hệ số phân bố của chất X giữa clorofom và nước bằng 
9,6. Hãy tính nồng độ X còn lại trong pha nước sau khi 
chiết từ 50,000 ml dung dịch X 0,150M bằng các lượng sau 
của clorofom : 


a) một phần cố thể tích 40,0 ml 

bì bằng hai phần có thể tích 20,0 mi (từng phần) 
c) bằng bến phần có thể tích 10,0 ml (từng phần) 
d) bằng tám phần có thể tịch 5,0 mì (từng phần) 


2. Hệ số phân bố của chất Z giữa n -hexan và nước bằng 
6,25. Hãy tính lượng Z (phấn trăm) còn lại trong 25,0 m]ì 
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c> 


pha nước. Với nông độ ban đấu chất 2 bàng 00600 M, sau 
khi chiết bằng các thể tích sau của n ~ hexan 


a) một phần có thể tích 25.0 mi 
b› hai phần có thể tích 12,5 mỉl 

c) Năm phần có thể tích 5,00 ml 
ở) mười phần có thể tích 2,50 ml 


'3. Thể tích chung CHƠI, là bao nhiêu cẩn để giảm nồng độ 
của chất X (xem bài tập 1) đến 1,00. 10 M nếu 25,0 ml 
dung dịch X 0,0500 M được chiết bằng các phần dung môi : 


a) Theo 25,00 mì 
bì Theo 10,00 mì 
c©) Theo 2,00ml 2? 


4. Thể tích n - hexan là bao nhiêu cẩn để giảm nồng độ 
chất Z (bài tập 21 đến 1,00. 10” M nếu 40,00 mÌ dung 
dịch 2 0/0200 M được chiết bằng các phần dung môi : 


a) Theo 50,00 mi 
b) Theo 25,00 mnl 
e) Theo 10,00 ml ? 


ð. Hệ số phân bố tối thiểu đảm bảo để chiết 99Z. chất tan từ 
90,00 mÌ] dung dịch nước là bao nhiêu ? : 


a) bằng hai phần benzen (theo 25,00 ml) 
b) theo 5 phân benzen (theo 10,00 mì) 


6. Hệ số phân bố tối thiểu của chất Q là bao nhiêu để khi 
chiết 30 mÌ dung dịch nước 0,0500M của chất này bằng bốn 
phần (theo 1Ôml) một chất lỏng hữu cơ không trộn lẫn 
thì hàm lượng Z của chất tan trong lớp hưu cơ gần bằng : 


a) L00.. 101 ; 
bì 1,00. 10” ; 
e 100. 1032 
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"7, Dung dịch nước của một axit yếu hứu cơ HÀ 9.200 M được 
điều chế từ hợp chất nguyên chất : ba phẩn mà mỗi phần 
là 50,0 ml được đưa vào các bình cầu I00ml. Người ta pha 
loãng dung dịch 1 đến 100 ml bằng dung dịch HCIO, 1,0M, 
trong lúc đó dung dịch 2 được pha loãng cho đến vạch bằng 
dung dịch NaOH 1,0 M. Người ta pha loãng dung dịch ä 
cho đến vạch bằng nước. Các phần 25 mÌ của mỗi dung 
dịch được chiết bằng 25,00 mÌ dung dịch n- hexan. Dịch 
chiết từ dung dịch kiểm không chứa các lượng vết đáng kể 
các chất có chứa A, điểu đó chỉ ra rằng NaA không hòa 
tan trong dung môi hữu cơ. Dịch chiết từ dung dịch 1 không 
chứa CIO, và cả HỚIO, nhưng lại chứa 0,0737M HA (thiết 
lập bằng cách chuẩn độ nghịch bằng dung dịch chuẩn HỚI 
sau khi tái chiết bằng dung dịch chuẩn NaOH ). Người ta 
tìm thấy ràng dịch chiết từ dung dịch ä chứa 0,0320 M 
HA. Giả thiết ràng HA trong pha hữu cơ không phân li và 
không liên hợp, hãy tính : 


a) hệ số phân bố HÀ giữa hai dung môi. 
b) nồng độ phân tử HA và Á trong pha nước sau khi chiết 
dung dịch 3. 
c) hàng số phân li HÀ trong nước. 
8. Để xác định hằng số cân bằng của phản ứng : 


L + 2§CN” = I§CN); + 


người ta chuẩn bị dung dịch I; 0,0100 M. Chiết 235,00 ml 
dung dịch này bằng 10,09 ml CCI, . Bằng phương pháp trắc 
quang, người ta tìm thấy rằng nồng độ l; trong lớp nước 
sau lúc chiết bằng I,12. 10M. Sau đó chuẩn bị một dung 
địch nước chứa 1¿ 0,0100M và KSCN 0,100 M. Bàng phương 
pháp trắc quang người ta tìm thấy rằng nồng độ Ïl; trong 
CƠI, bằng 1,02 .10 ” M sau lúc chiết từ 25 m] dung dịch 
nước bằng 10 mÌ] dung môi. Hãy tính : 
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a) Hàng số chiết dung dịch I; bảng CCI, là bao nhiêu 7? 
bì Hàng số bền LSCN” là bao nhiêu ? 

'9. Pic sác kí của hợp chất X được phát hiện sau 15 phút sau 
khi đưa mẫu vào (lúc đó pic của hợp chất Y không được 
giữ bởi vật liệu của cột xuất hiện qua 1,33 phút). Pie của 
chất X cø dạng đường phân bố Gauss với bế rộng của đáy 
là 24,2 giây. Độ dài của cột là 40,2 em. 

a) Hãy tính số các địa lí thuyết trong cột 

b) Hãy tính H của cột 

'° 
d 
đ) Từ phương pháp chuẩn bị đã biết rằng thể tích của chất 


lỏng được giữ trên bề mặt của chất mang của cột bằng 
9,9ml. Thể tích của pha động bằng 12,3 ml. 


Jlãy tính hệ số phân bố X. 


—_ 


Hãy tính T và ø của cột 


Hay tính chỉ số lưu giữ của chất X. 


-~ 


e) Tiêu chuẩn phân chia X và Y là bao nhiêu nếu yếu tố 
phân chia đối với Y và X bằng 1,011 ? 


ø) Độ dài của cột để phân chia X và Y với tiêu chuẩn phân 
chia 1,00 là bao nhiêu ? 

10. Trên sắc kí đồ người ta tìm thấy 3 pie ở 0,84 phút, 10,60 
phút và II,08 phút, tương ứng với các hợp chất A, B và 
C. Hợp chất À không được lưu giữ bởi pha tính lỏng. Các 
pic của các hợp chất B và € có dạng đường Gauss có chiều 
rộng 0,56 và 0,59 phút tương ứng. Độ dài của cột bằng 
28.3 cm. 
a) Hãy tính giá trị trung binh N và H theo các pic B và C 
b) Hãy tính giá trị trung bình T và 


c¡ Hãy tính chỉ số lưu giữ đối với B và €. 
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d) Thể tịch của chất lỏng được giữ trên bể mặt của chất 
mang của cột bàng 12,3 mì, còn thể tích của pha động bảng 
17.6 ml, Hãy tính hệ số phân bỏ của tạp chất B và ©. 
đ› Hiãy tỉnh vếu tổ phân chỉa các cấu tử B và Ÿ. 
e) Tiêu chuẩn phân chia của các chất B và C bàng bao 
nhiêu ? 
g› Độ dài của cột để phân chia với tiêu chuẩn 1.5 là 
bao nhiêu ? 
1.a) 1,73, 10 ÌM, b) 6,40. 10M, e) 2/06/10 3M, c) 689.10 1M. 
3. a) 75,0 mÌ ; b) 40,0 mì ; e) 22.0 ml. 
5. a) 18,90 ; b) 7,56, 
6. a) 139 


7. a) 280 ; b) [HÀ ] 
cì Ka = 0,28 


9. a) 22210” đĩa ; b) 1,51. 10” em ; c) 6 = 0,270 cm ; 
T= 0.101 phút ; d) 0/0880 ; đ) 12,9 ; e) 0,40 ; ø) 550 em. 


= 0/0114 M và {A ] = 0,0566 M ; 


chiết 
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PHÙ LỤC 
tác bảng sô liệu cần để tra cứu và giải bài tập 


để vận dụng lí thuyết) 


Phụ lục ¡. CÁC HÃNG SỐ TÍCH SỐ TAN [ỗ| 


(Tát cả các đại lượng được dẫn ra ð nhiệt độ trong phòng) 

















Chất Công thức | ở 
h =. Sá 1N -| 
| Nhôm Hiđroxit Al(OH), | B6” 
! Bari Asenat Ba, (AsO,}„ 7710 °' 
Đari iodat BafO,),2H,O  ¡ 1510 ` 
Bari cacbonat BaCO, 8.110 ° 
Bar oxalat BaC,O,H_O | 2310 Ê 
Đari sunfat Ba§O, 168.10 ° 
¡ Bari florua BaF, 1710 Ê 
Bari Cromat BaCrO, 2410” '9 
Becili hidroxit Be(OH), 710 '°? 
Bitmut hidroxit BiOOH 410 !9 
Bitrut iodua BỊ, 811019 
Bitmut sunfua Bì, S, 1 ÊŸ 
Bitmut photphat : BIPO, 13.10 Ê2 
Sät (l} hidroxit Fe(OH), 818” 
Sất HH) cacbonat  _ FeCO,_ 3810” 
Sắt (Ú) Asenat FeAsO, 5.710 2Ì 
Ì Sất {MỊ hidroxit Fe[OH), 410 3° 
Vàng (I) hidroxit Au(OH), 5510 “Š 
Cadimi Asenat Cd.(ASO,)„ 2210 ?Ý 
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Chất 


Công thức 





| 


Cadimi hidroxit 
Cadim:i oxalat 
Cadimi sunfua 
Canxi asenat 
Canxi hidroxit 
Canxi iođat 
Canxi cacbonat 
Canxi oxalat 
Canxi sunfat 


Canxi photphat 


Magie- amoni photphat 


Magie asenat 
Magie hidroxit 
Magie cacbonat 
Magie oxalat 


Magie florua 


Mangan (l) hidroxit 


Đồng (l} bromua 
Đồng () iodua 


Đồng (} sunfua 


Đồng (I} thioxianat 


Đồng () clorua 
Đồng (lì Asenat 
Đểng (II) iodat 





Đồng (Ï) sunfua 
Niken asenat 
Niken hiđroxit 
Niken cacbonat 
Niken sunfua 
Thiếc (l} oxit 





Cd(OH)„ 
CdC,O,.3H,O 
cdS 

Ca. (AsO,) 
Ca(OH|)„ 
CafO, )„.6H, O 
CaCO, 
CaC,O,H,O 
CaSO, 
Ca,(PO,), 
MgNH PO, 
Mg, (AsO,)„ 
Mg(OH), 
Mg©O, .3H,O 
MgC, O,„.2H„O 
MgF„ 

Mn(OH), 

CuBr 

CuL 

Cu,S 

CuSGN 

CuCt 
Cu„(AsO,)„ 
Cu(iO, )„ 

CuS 
Ni,(AsO,), 
Ni(OH), 

NCO, 

NiS 

SnO 


z 
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Công thức 




















: kho ĐNI = : -Í HỘ 
Thiếc (l) sunfua SnS 140 ”Ÿ 
Paladi (l) hidroxit Pd(OH), 10 °Ì 
Platin (ll) hidroxit Pb(OH), 110 ° 
Radi sunfat RaSO, 4310 ° 
B Thúy ngân (l) brômua | Hg,Br, §810 5 
B Thủy ngân (l} ¡iodua Hg.L 4510 °? 
B Thủy ngân (l} sunfat Hg,SO, 7.4407 
B Thủy ngân (l Thioxianat Hg, (SƠN), 3.010 ?° 
B Thủy ngân (l} ciorua Hg, CỊ, 1310 '# 
g Thủy ngân (l} oxi HgO 30.10 2° 
Chì asenat Pb„(AsO,), 4110 ”° 
Chỉ bromua PhBr„ : 3910 ° 
Chỉ iodat Pb(O, ), Ỉ 2810! 
Chỉ iodua PbL 711p ° 
Chỉ cacbonat PbCO, 3410 '4 
Chì oxalat PbC,O, 4.810 '5 
b Chỉ oxit PbO 1210 'Ÿ 
Chỉ sunfat PbSO, t6. 10 ° 
Chì suntua PbS 810 ^Ÿ 
Chỉ clorua PbCI, | 1610 ° 
Chì florua : PbF, 3710 ° 
Chì crômat PbCrO, 1810 '° 
Bạc asenat Ag,AsO, to ?° 
Bạc brormat AgBrO„ 57710 
Bạc bromua AgBr 52510 ' 
Bạc lodat AdgIO. 302105 
Bạc lodua Agl 83110” 
Bạc cacbonat Ag CO, 8.110 'Z 
Bạc oxalat Ag,C.O, : 3516" 
Bạc oxit Ag,OQ 2610 ° 
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Chất 


Bac sunfat 
Bạc sunfua 
Bạc Thioxianat 
Bạc photphat 
Bạc clorua 
Bạc crômat 
Bạc xianua 
Stronti iôđat 
Stronti cacbonat 
Stronti oxalat 
Stronti sunfat 
Stronti florua 
Stronti crômat 
Taii ({ brômat 
Tati (l brômua 
Tali ( ¡ôđat 
Tali {} iõdua 
Tali (l} sunfua 
Tali (} clorua 
Tal {} crômat 
THan (IU hidroxit 


Titan {V) hiđroxit 


Crôm (I) hiđroxit 
Crõm (lll} hiđroxit 
Xeri {II} hiđroxit 
Xeri (il} iôđat 


Xeri (H} oxalat 








Công thức 











., 
Ag,SO, 16107 

Ag,S 2140 1Ÿ 

AgSCN 100.10” 

Ag,PO, 1340 ”° 

AgCI 17810 9 

Ag, CrO, 24510 “ 
Ag[Ag(CN), ] s40” 

Sr[O, ), 33.10” 

SrCO. tM” 

SrC O, HO 1610 7 

SrSO, 3810 7 

SIF, 2810 ° 

SrCrO, 3610 ` 

TIBrO, 8510 ` 

TIBr 3.4110 5 

TID, 3110 Ê 

TIL 6510 ` 

TỊ 9 s10 

TICI 1710 Ý 

TL CrO, 9810 ” 
Ti(OH), 110 $2 
T¡iO(OH), 140 2° 

Cr(OH), 1010" 

CríOH), 610 °Ì 

Ce(OH), 210 ?9 

CeilO,)„ 3210” 
Ce„(C,O,),.9H,O 340 ”” 
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Hà C Thy TP 9% 
.. 5N . 
_ Kẽm Asenat l Zn,{AsO_}, 1310 #Ê 
| Kẽm hidroxit ZniOH), | 1210! 

Kẽm_ cacbunat ZnCO, 1410” 
| Kêm. photphat Zn,(PO,), | 9410 23 

Kẽm_ sunfua | ZnS ị 110 ” 
| Kêm feroxianua 2n, Fe(CN), 4o "8 











Mặc dấu nước thầm gia vào công hức của một só chất. nhưng nó không có 
trong biểu thức tích sổ tạm. 
(4) BIOOIE S#BrO” + OH”, Kẹp - [BIOT|IOH"] 
(E) PhÒ + HO #Ph”” + 2OI1, K„ = |PbỀ*]|OH—IE 
(BH) Tất cả các hợp chất của thủy ngắn (lì chứa các phẩn tử đime Hg FTo 
vậy trung trưởng hợp chúng phần ứng hòa tán và biểu thức tính tích số tan có 
dụng : 

(Hgm Xa mHể” + nXÖH)”, ky + JIg†|Pxa)~In 
(g) HgO + [bo S=llg ”+ 2OH7 ¡ Kẹ =IHg *|IOHTƑ 
+ 


(À) 2 AgO + 122 KIO “AE” + OH- ; Kẹp = |Ag”J(OHT| 


(te) SnO + HO =1” t 20HT : Káp = [5n THONHT 
F 


" 


(g) TiO(OIIs HO” + 2017: Kẹ =[TiO *|IOIHT] 


Các bàng đáy đủ hớn vẻ tích sổ tán có thể tìm được rong các sách tra cứu 


NHỤ : 


13 1.G, Sien. A.E. Martell, StnhiliV constant of McUal — iọn CƠITPlCXCS. CHÈỤIH. 
súc (London), Spec. Publ NẺ I7 (19614). N” 25 (1971), 


2) 1ý Meites. cd, Hlandbook + Anilytical Chemistry. Me Graw. PHI: book 
Corintrany, New York, 1963. 
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m 
086 0Z% 92I0zUeg8 
† 
ï _OÐOĐ HOCĐ : 
ị Ị 
0y6 09 ,H + IỆ = 3 | | 
“HN PHN + UI|IUy 
b¿t | 9Z6 ,H+ THN = HN 99J0QUUV ' 
“HN+ PHN+ 
EIy 286 ,H+ _OO2H9 HO = _QO2H9 HO | uiUely - ” 
Ị PHN+ PHN+ | 
| Ị ¡ 
9g! bEz ,H+ _OOOH2 HO = HOOOHO HO uugjy - 72 | 
8Z6 Z/t® ,H† PFN =>  NH 3IpIU 0I)IN 
Ù * ị 
(W TOIOẨN 60011) 
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(hi Chú cho phụ lục 4 + Thẻ tiểu chưn của niột cập oxi hóa gọi bà thế (đấu 
ví HH TrỊ) của nIỘtI điện cực gốm (Ứ TIÖI cặp ðÁt ha khử đã chủ được đo trong 
các điểu kiện Hếu chuẩn trong mỘt nguyên tổ galvanj số với điện cực calomen bão 
hòa ở 25°C. 

Các thế thực đước kí hiệu 1. đước phi điều kiện cụ thẻ. 

a) Bắn phần Ứng và thế tiếu chuẩn có liên quan đến hệ : Br, (nước) + 2e X° 
=ẰcHr. ` = 31/0H7V trong đó hoạt độ của brồm Br, phân tử tan và cả hoạt độ 
ion brõmua bằng một trong nước, Trong thực tế đây là trưởng hợp không thể có vì 
rằng độ tan Br, trong nước chỉ chiếm 21 mol ở 25C, 

Bán phản ứng và thế tiêu chuẩn liên quan đến hệ : 

Br, (lỏng) + 2e =È2lär ; EÌ = +1.065V trong đó lượng thừa của brôm lỏng 
ở cân hãng với dung dịch nước chứa ion Bromua. hoạt đô của nó bằng một. Từ đó 
tá rút ra rằng dụng dịch nước ở cân bằng với brôm lỏng sẽ bão hòa bởi brôm phân 
tử, nồng độ (hoạt độ) của nó trong nước bằng 0.21M. 

Như vậy hai thế tiêu chuẩn này là khắc nhau. vì rằng thế thứ nhất có liên quan 
đến trưởng hóp (giả định) trong đó nồng độ (hoạt độ) Br, (nước) được chấp nhận 
bằng một. trong lúc đỏ thì trưởng hợp thú hai có liên quan đến tình trạng thực. 
đổi với nó nồng độ (hoạt độ) Br, (nước) chỉ bằng 0.21M, 

b) Nguyên nhân khác nhau giữa hai biểu thức : 

l3 (nước) + 2c S 2L. E” 


› (đắn) + 2e = ¿2I.E' 


+0,0197V 
+0.5345V 

Về bản chất là một như đã phí chú phần trước. Bán phản ứng thứ nhất đưa ra 
già thiết giả định rằng nồng độ hay hoạt độ của iot phân tử trong nước bằng một. 
trong lúc đó thi phản ứng thủ hai chỉ ra rằng lượng thừa iọt trong đang pha rắn ð 


cân bằng với dung dịch nước của iotua. hoạt độ của nỏ bằng một. Vì rằng độ tan 
của ioL phân tử trong nước ở 25C bằng 0,00133M thì không thể chuẩn bị mội dụng 
dịch nước chứa 1 mol ¡at phân tử. Như vậy thể tiêu chuẩn của nủa phản ứng thú 
hai sẽ íC dưỡng hơn (ít oxi hóa hơn) so với thế đổi với bán phản ứng thứ nhất. 
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